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VORWORT. 


Seit  dem  Bestehen  der  Theerfarbenfabrikation  hat  es  an  zusammenfassenden 
Darstellungen  derselben  nicht  gefehlt.  Der  eigenthümliche  Entwickelungsgang 
dieses  Industriezweiges  brachte  es  n^it  sich,  dass  hierbei  auf  die  wissenschaft- 
liche, theoretische  Seite  der  Hauptnachdruck  gelegt  wurde:  giebt  es  doch  kaum 
ein  G-ebiet  der  Technik,  welches  zu  einer  derartigen  Behandlung  des  Stoffes 
mehr  herausfordert  als  die  Fabrikation  der  künstlichen  Farbstoffe,  welche  sich 
in  seltenem  Maasse  die  Ergebnisse  rein  wissenschaftlichen  Studiums  zu  Nutze 
gemacht  und  daraus  praktische  Consequenzen  gezogen  hat,  bei  welcher  sich  fast 
Schritt  für  Schritt  der  Zusammenhang  nachweisen  lässt,  welcher  zwischen  den 
Besultaten  rein  wissenschaftlicher  Forschung  und  den  Fortschritten  der  Industrie 
besteht. 

Für  den  Farbentechniker  und  auch  für  den  Chemiker,  welcher  einen  Ueber- 
blick  über  den  jeweiligen  Stand  der  Farbenindustrie  gewinnen  will,  ist  die 
KenntniBS  der  theoretischen  Principien,  der  wissenschaftlichen  Basis,  auf  welcher 
dieselbe  beruht,  eine  imumgänglich  nothwendige  Vorbedingung,  ebenso  etwa  wie 
für  den  Maschinenbauer  die  Kenntniss  der  theoretischen  Mechanik,  und  es  ent- 
sprach daher  bei  der  gegenwärtigen  Ausdehnung  der  Chemie  nur  einem  Be- 
dürfoiss,  wenn  von  verschiedener  Seite  in  mehr  oder  weniger  ausführlicher 
Weise  diejenigen  Ergebnisse  der  wissenschaftlichen  Forschung  übersichtlich  zu- 
sammengestellt wurden,  welche  für  die  Theerfarbenindustrie  von  praktischer 
oder  theoretischer  Bedeutulig  waren.  Erst  in  zweiter  Linie  kamen  hierbei  die 
industriellen  Erfolge  der  Fabrikation  in  Betracht  und  meist  nur  in  soweit,  als 
sie  mit  Entdeckungen  von  wissenschafbUchem  Interesse  in  Zusammenhang 
standen,  was  häufig  nicht  der  Fall  ist.  So  wird  die  Darstellung  eines  neuen 
Azofarbstoffs  gegenwärtig  theoretisch  nur  noch  ein  sehr  untergeordnetes  Interesse 
beanspruchen,  während  sein  technischer  Werth  füi*  die  Färberei  ein  ausser- 
ordentlich grosser  sein  kann. 
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Eine  Beleuchtung  der  Fortschritte,  welche  die  Theerfarbenindustrie  in 
praktischer  Richtung  erfahren  hat,  ist,  wie  es  in  der  Natur  der  Sache  begründet 
liegt,  mit  grösseren  Schwierigkeiten  verbunden,  als  eine  Darstellung  der  theo- 
retischen Grundlagen,  auf  denen  sie  basirt.  Angaben  über  die  technische 
Wichtigkeit  einer  Entdeckung  pflegen  verhältnissmässig  spät  und  häufig  in 
wenig  zuverlässiger  Form  veröffentlicht  zu  werden,  und  man  wäre  daher  bei  der 
Beurtheilung  dieser  YerhältniBse  zum  grossen  Theil  auf  persönliche  Erfahrungen 
oder  auf  private  Mittheilungen  betheiligter  Kreise  angewiesen,  wenn  nicht  auf 
diesem  Gebiet  eine  Ellasse  von  Publicationen  vorläge,  die  wenigstens  von  dem 
erstgenannten  Mangel  völlig  frei  sind,  die  überdies  in  grosser  Vollständigkeit 
alles  enthalten,  was  auf  dem  Gebiet  der  Theerfarbeniabrikation  und  verwandter 
Industriezweige  an  wesentlichen  Neuerungen  erschienen  ist. 

Seit  dem  Inkrafttreten  des  deutschen  Patentgesetzes  (am  1.  Juli  1877) 
finden  sich  mit  sehr  vereinzelten  Ausnahmen  alle  Entdeckungen  auf  diesem 
Gebiet  in  Patenten  niedergelegt  und  schon  aus  dieser  Thatsache,  die  mehr  als 
alles  andere  geeignet  ist,  die  von  verschiedener  Seite  gegen  die  Fasstmg  des 
Patentgesetzes  erhobenen  Bedenken  zu  zerstreuen  -—  Bedenken,  die  überdies 
mehr  aus  einer  in  Folge  seiner  Neuheit  nicht  immer  consequenten  Handhabung 
desselben  hervorgegangen  sind  — ,  lässt  sich  die  Wichtigkeit  der  Patentlitteratur 
für  unsere  Industrie  ermessen.  Es  schien  daher  zweckmässig,  einer  Schilderung 
der  Fortschritte  der  Theerfarbenfabrikation  diese  gewissermaassen  officiellen  Be- 
lege zu  Grunde  zu  legen,  deren  Wiedergabe  auch  noch  aus  verschiedenen  anderen 
Gründen  hierbei  wünschenswerth  und  erforderlich  sein  dürfte. 

Die  Kenntniss  der  einschlägigen  Patente  ist  für  den  Techniker  eine  con- 
ditio sine  qua  non  weiteren  Arbeitens  auf  diesem  Gebiet  und  zwar  nicht  nur 
die  Kenntniss  des  allgemeinen  Inhalts  dieser  Patente,  sondern  meist  auch  des 
Wortlauts  derselben.  Von  diesem  Gesichtspunkt  hielt  ich  eine  wörtliche  Wieder- 
gabe wenigstens  bei  den  noch  aufrecht  erhaltenen  für  geboten,  um  so  mehr,  als 
viele  von  den  älteren  und  wichtigeren  vergriffen  und  im  Original  vom  Patent- 
amt nicht  mehr  zu  beziehen  sind.  Bei  den  bereits  erloschenen  schien  dagegen 
ein  der  Wichtigkeit  des  Patents  entsprechend  mehr  oder  weniger  vollständiger 
Auszug  hinreichend. 

Indess  auch  der  wissenschaftliche  Chemiker  wird  in  diesen  Patenten  eine 
Menge  von  Thatsachen  beschrieben  finden,  die  bisher  kaum  anderswo  pubKcirt 
wurden  und  die  wenigstens  einen  Theil  des  reichen  Beobachtungsmaterials  aus- 
machen, das  sich  in  den  Laboratorien  der  Farbenfabriken  ansammelt  uiid  sich 
leider  der  allgemeineren  Kenntniss  in  den  meisten  Fällen  entzieht. 

Durch  die  Wiedergabe   der  diesbezüglichen  Patente    allein   wäre  jedoch 
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keineswegs  ein  richtiges  Bild  der  deutschen  Theerfarbenindustrie  (denn  nur 
diese  kommt  in  dem  letzten  Jahrzehnt  in  Betracht)  geschaffen,  und  zwar  aus 
folgenden  Gründen: 

Das  deutsche  Patent  schützt  wie  das  englische  und  französische,  im  Gegen- 
satz zum  amerikanischen,  nicht  eine  neue  chemische  Verbindung  (einen  neuen 
Farbstoff  etc.)  als  solche,  sondern  nur  das  Verfahren  zur  Darstellung  derselben. 
Für  die  Mehrzahl  der  technisch  wichtigeren  Farbstoffe  oder  Ausgangsmaterialien 
existiren  mehrere  patentirte  Darstellungsmethoden,  bei  denen  eine  kritiiäche  Be- 
urtheilung  um  so  mehr  am  Platz  ist,  als  ilire  Mannigfaltigkeit  nicht  nur  auf 
verschiedene,  häufig  unbegründete  Anschauungen  der  Patentnehmer  über  ihre 
Zweckmässigkeit  oder  Kentabilität  zurückzuführen  ist,  sondern  häufig  genug 
leider  auch  durch  das  Bestreben  hervorgenifen  wurde,  anscheinend  unter  dem 
Schutze  des  Gesetzes,  patentirte  Verfahren  zu  umgehen.  Die  Patentirung  anderer 
Methoden  entsprang  wiederum  einer  zu  optimistischen  Ansicht  hinsichtlich  der 
Verwerthbarkeit  der  betreffenden  Farbstoffe  etc.,  ein  grosser  Theil  dieser  Patente 
ist  daher  nach  einem  Jahr  bereits  verfallen;  wieder  andere  verdanken  ihr  In- 
kraftbleiben  weniger  ihrem  industriell  wichtigen  Inhalt,  als  der  Absicht,  Um- 
gehungspatente zu  verhindern.  In  nicht  wenigen  endlich  ist  das  Verfahren  auf 
theoretisch  unrichtigen  Voraussetzungen  oder  ungenauen  Beobachtungen  ge- 
gründet. 

Eine  kritische  Behandlung  des  Materials  ist  daher  nach  dem  Gesagten  un- 
erlässlich.  Ich  glaubte  dieselbe  am  besten  in  der  Weise  ausführen  zu  können, 
dass  ich  zunächt  die  Patente  ihrem  Inhalt  nach  in  verschiedene  Gruppen  schied 
(Zwischenprodukte,  Triphenylmethanderivate,  Azofarbstoffe,  etc.)  und  jeder  dieser 
Gruppen  zunächst  eine  allgemeine  Uebersicht  voranschickte,  in  der  bereits  auf 
das  Wichtigste  in  den  betreffenden  Patenten  hingewiesen,  die  theoretischen  Ver- 
hältnisse der  Fabrikation  kurz  erläutert,  und  ihre  historische  Entwickelung, 
soweit  es  zum  Verständniss  des  Gunzen  erforderlich  schien,  berührt  werden.  Bei 
den  einzehien  Patenten  selbst  sind  dann  in  kurzen  Bemerkungen,  die  dem  Text 
der  Patentschrift  angefügt  sind,  diejenigen  Substanzen  genannt,  welche  nach 
dem  betreffenden  Patent  dargestellt  werden,  falls  dies  überhaupt  der  Fall  ist, 
und  eventuelle  Unrichtigkeiten  desselben  berichtigt.  Femer  ist  die  einschlägige 
Litteratur  angeführt,  sowohl  die  wissenschaftliche  wie  die  industrielle,  und  die 
technische  Wichtigkeit  des  Patents  hervorgehoben.  Endlich  sind  jedem  Patent 
die  Nummern  der  entsprechenden  französischen,  englischen  und  amerikanischen 
Patente  beigefügt.  Bei  den  letzteren  ist  zugleich  der  Name  des  Entdeckers 
angegeben,  der  ans  den  deutschen  Patenten  meist  nicht  ersichtlich  ist.  Es 
muss  jedoch  hervorgehoben  werden,  dass  diese  Angaben   auf  absolute  VoUstäai- 
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digkeit  keinen  Anspruch  machen  können.  Französische  Patente  sind  schwer  im 
Original  zugänglich,  weil  das  Patentamt  mit  der  Veröflfentlichung  derselben 
mehrere  Jahre  im  Eückstand  ist.  Auch  die  Liste  der  veröfltentlichten  zeigt 
ziemlich  viele  Lücken.  Aus  demselben  Grunde  sind  auch  die  entsprechenden 
englischen  und  amerikanischen  des  letzten  Jahres  nicht  vollzählig,  und  aus  dem 
Fehlen  derselben  darf  nicht  geschlossen  werden,  dass  entsprechende  auswärtige 
Patente  nicht  existiren. 

Die  Veränderungen,  welche  bei  deutschen  Patenten  hinsichtlich  ihres  Be- 
stehens, bei  Wechsel  der  Patentinhaber  (Uebertragungen)  etc.,  eintraten,  sind 
auf  Grund  der  officiellen  Angaben  des  Patentblattes  vermerkt,  welche  bis  Mitte 
Mai  1888  berücksichtigt  werden  konnten. 

Die  Bemerkungen  zu  den  einzelnen  Patenten  basiren  zum  grössten  Theil 
auf  persönlichen  Erfahrungen,  die  ich  während  einer  mehrjährigen  speciellen 
Beschäftigung  mit  der  Theerfarbenfabrikation  sammeln  konnte.  In  einigen 
Fällen  wurde  ich  in  dankenswerther  Weise  durch  Mittlieilungen  aus  betheiligten 
Kreisen  unterstützt,  zu  besonderem  Dank  bin  ich  vor  allem  Herrn  Dr. 
C.  Hau  SS  ermann  in  Griesheim  verpflichtet,  welcher  die  Bearbeitung  einer  An- 
zahl von  Patenten,  bei  denen  mir  keine  praktischen  Erfahrungen  zu  Gebote 
standen,  freundlichst  übernahm.    Dieselben  sind  mit  (0.  H.)  unterzeichnet. 

Karlsruhe,    Juni  1888. 
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Zwischenprodukte  der  Theerindustrie. 


Der  grosse  umfang,  den  die  Verarbeitung  des  SteinkoUen- 
theers  in  den  letzten  zwei  Decennien  erreichte,  die  mannigfaltige  Verwendung 
der  aus  ihm  gewonnenen  Produkte  führten  schon  vor  längerer  Zeit  zu  einer 
noch  immer  im  Zunehmen  begriflfenen  Theilung  der  Arbeit  innerhalb  dieser 
Industrie. 

Die  Isolinmg  der  wichtigsten  Bestandtheile  des  Steinkohlentheers,  der  aro- 
matischen Kohlenwasserstoffe  und  Phenole  erfolgt  schon  seit  Beginn  der 
Theerindustrie  in  eignen  Fabriken,  in  Theerdestillationen.  Aber  auch  die  Um- 
wandlung dieser  Verbindungen  in  eine  Beihe  von  Derivaten,  —  Zwischen- 
produkten, welche  meist  erst  in  den  Farbenfabriken  ihre  letzte  Metamorphose 
erfahren,  ist  jetzt  Gegenstand  eines  speciellen  Industriezweiges,  so  dass  der 
Steinkohlentheer  häufig  drei  industrielle  Etappen  zu  durchlaufen  hat,  ehe  er  als 
verkaufsfahiges  Endprodukt  in  die  Hände  des  Färbers,  Droguisten  etc.  gelangt. 
Zu  diesen  Zwischenprodukten  oder  Halbfabrikaten  zählen  vomämlich:  die 
aromatischen  Nitrokohlen Wasserstoffe,  Nitrobenzol,  Nitrotoluole,  Nitroxylol 
und  Nitronaphtalin;  die  Basen  der  Anilinreihe,  Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  femer 
er-  imd  /?-Naphtylamin  und  die  daraus  abgeleiteten  secundären  und  tertiären  Basen, 
Monomethyl-,  Monoäthylanilin,  Dimethyl-,  Diäthylanilin,  Diphenylamin  u.  a.; 
a-  und  /J-Naphtol;  die  Chlorirungsprodukte  des  Toluols,  Benzylchlorid, 
Benzalchlorid,  Benzotrichlorid;  Benzaldehyd;  Benzoesäure,  Zimmtsäure, 
Phtalsäure  etc. 

Eine  scharfe  Grenze  lässt  sich  in  der  Praxis  naturgemäss  zwischen  End- 
und  Zwischenprodukten  nicht  ziehen.  Manche  der  letzteren  finden  unter  Um- 
ständen als  solche  Verwendung  in  anderen  Industriezweigen,  wie  das  Anilin  in 
der  Färberei  und  repräsentiren  dann  das  Endprodukt  der  Fabrikation.  Andere 
Zwischenprodukte  hängen  wieder  so  eng  mit  gewissen  Endprodukten  zusammen, 
dass  es  zweckmässiger  schien,  sie  im  Zusammenhang  damit  zu  behandeln,  um 
die  Uebersicht  nicht  zu  erschweren.  Aus  diesem  Grunde  sind  beispielsweise 
Naphtol-  und  Naphtylaminsulfosäuren,  Thionaphtol,  Thiobenzidin  etc.  unter 
den  AzofarbstofiFen,  o -Nitrobenzaldehyd  und  eine  Beihe  gechlorter  Benzal- 
dehyde unter  „Indigo",  p -Nitrobenzaldehyd  und  Nitrobenzylchlorid  unter  den 
Triphenylmethanderivaten  angeführt  etc.  In  zweifelhaften  Fällen  sei  auf  das 
Sachregister  am  Ende  des  Buchet  verwiesen. 

Vriedlaender.  1 


Wasserstoffe. 
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Die  Methoden  zur  Darstellung  der  wichtigsten  der  oben  genannten  Zwischen- 
produkte waren  bereits  vor  Erlass  des  deutschen  Patentgesetzes  (1.  Juli  1877) 
im  wesentlichen  ausgearbeitet. 

Die  nachstehend  zusammengestellten  Patente  bringen  daher  meist  nur 
unwesentliche  Verbesserungen  oder  Vorschläge  und  haben  in  der  bestehenden 
Fabrikation  keine  Umwälzung  hervorgerufen.  Um  den  Zusammenhang  derselben 
mit  den  bereits  vorhandenen  Methoden  zu  vermitteln,  dürfte  es  angebracht  sein, 
eine  kurze  Uebersicht  über  die  Fabrikation  der  Zwischenprodukte  voran- 
zuschicken. 

Kohlen-^  Die  Gewinnung  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  und  Phenole  aus 

dem  rohen,  bei  der  Gasfabrikation  oder  bei  Koksöfen  als  Nebenprodukt  abfallen- 
den Steinkohlentheer  erfolgt  durch  fractionirte  Destillation.  Der  (durch  Absitzen- 
lassen) von  Wasser  möglichst  befreite  Theer  wird  in  eingemauerten  schmiede- 
eisernen Retorten  über  freiem  Feuer  erhitzt  unddasUebergehendeinS— 4  Fractionen 
aufgefangen.  Man  bezeichnet  dieselben  gewöhnlich  nach  ihrem  specüischen 
Gewicht  als  Leichtöle,  spec.  Gew.  <  1,  bis  ca.  150**  siedende  Antheile, 

Mittelöle,  Sdp.  ca.  160—210% 

Schweröleund  Anthracenöle,  spec. Gew.  >l,bis  gegen 400° siedend. 

In  der  Betorte  bleibt  je  nach  der  Dauer  der  Destillation  mehr  oder  weniger 
hartes  Pech  (im  Durchschnitt  ca.  50^/^  des  Theergewichtes). 

Aus  den  Leichtölen  gewinnt  man  bei  einer  zweiten  Fractionirung  neben 
einem  Vorlauf,  der  hauptsächlich  die  niedrig  siedenden  Kohlenwasserstoffe  der 
Fettreihe,  Cyanmethyl,  Schwefelkohlenstoff  (häufig  in  so  beträchtlicher  Menge, 
dass  seine  Isolirung  lohnend  erscheint)  und  andere  Substanzen  enthält,  die 
Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe,  zunächst  noch  ziemlich  unrein  und  nicht 
scharf  von  einander  getrennt.  Zur  weiteren  Reinigung  werden  dieselben  mit 
Schwefelsäure  und  Natronlauge  gewaschen  und  nochmals  destillirt. 

Eine  dritte  Fractionirung,  welche  häufig  erst  in  den  Farbenfabriken  in 
eigenthümlich  construirten  Destillationsapparaten  (Colonnenapparaten)  vorge- 
nommen wird,  liefert  die  Kohlenwasserstoffe  nahezu  rein  und  zwar  das  Benzol 
fast  chemisch  rein  (meist  nur  verunreinigt  mit  ca.  0,6  %  Thiophen.),  etwas 
weniger  rein  das  Toluol,  noch  weniger  das  Xylol,  das  überdies  aus  wechseln- 
den Mengen  der  drei  Isomeren  bei  stark  überwiegendem  Metaxylol  besteht. 
Die  Zusammensetzung  des  Xylols  in  dieser  Hinsicht  hängt  ausser  von  der  Natur 
des  verwandten  Steinkohlentheers  wesentlich  von  der  Dauer  und  Intensität  der 
Behandlung  des  Rohprodukts  mit  Schwefelsäure  ab.  In  derselben  sind  bekannt- 
lich die  drei  isomeren  Xylole  in  verschiedenem  Maasse  löslich,  am  leichtesten  das 
Metaxylol,  und  es  scheint  nicht  ausgeschlossen,  letzteres  durch  Lösen  in  Schwefel- 
säure und  Zersetzen  der  gebildeten  Xylolsulfosäure  mit  gespanntem  Dampf  im 
Grossen  fast  chemisch  rein  darzustellen.  Bisher  liegt  aber  weder  das  dringende 
Bedürfoiss  noch  oine  ausgearbeitete  technische  Methode  vor,  sämmtliche  drei 
isomeren  Xylole  fabrikmässig  von  einander  zu  trennen. 

Die  nach  dem  Xylol  überdestillirenden  Kohlenwasserstoffe,  Cumole  etc. 
haben  im  Grossen  keine  chemische  Verwerthung  gefunden  und  werden  gewöhn- 
lich als  L(*>sungsmittei  (Solventnaphta)  etc.  verwandt. 


Chinolin- 


Phenole. 


Naphtalin  scheidet  sich  aus  den  Mittel-  und  Schwerölen  beim  Stehen  in 
Krystallen  ab,  welche  durch  Centrifugiren  und  Abpressen  von  den  begleitenden 
Oelen  möglichst  befreit  werden.  Es  unterliegt  durch  Waschen  mit  Schwefel- 
säure und  Natronlauge  und  Destillation  einer  ähnlichen  Behandlung  wie  die 
Benzolkohlenwasserstoffe  (vergl.  darüber  D.  R.  P.  35168*)  und  kommt  in  fast 
chemisch  reinem  Zustande  in  den  Handel. 

Ueber  die  Isolirung  und  Reinigung  des  Antliracens  vergl.  den  Abschnitt 
über  Anthracenderivate. 

Die  zur  Reinigung  der  Leicht-  und  Mittelöle  angewandi^e  Schwefelsäure  Pyridin- und 
entzieht  denselben  neben  anderen  Substanzen  ziemlich  beträchtliche  Mengen 
von  Basen  der  Pyridin-  und  Chinolinreihe,  die  nach  dem  Verdünnen  dieser 
sog.  Abfallsäure,  —  für  welche  erst  in  neuester  Zeit  eine  Verwendung  gefunden 
zu  sein  scheint  (D.R.P.  34947,  36372)  —  und  Behandeln  mit  Dampf  durch  Alkali 
abgeschieden  werden  können.  Sie  bilden  ein  schwer  trennbares  Gemisch  homo- 
loger Verbindungen  tmd  dienen  bis  jetzt  hauptsächlich  zum  Denaturiren  von 
Spiritus  (vergl.  den  Abschnitt  über  Chinolinderivate). 

Zur  Isolirung  der  im  Steinkohlentheer  vorkommenden  Phenole  werden 
die  Mittelöle  mit  verdünnter  Natronlauge  extrahirt.  Die  wässerige  alkalische 
Lösung,  welche  eigen thümlicher  Weise  auch  Kohlenwasserstoffe,  namentlich 
Naphtalin  enthält,  wird  durch  Einblasen  von  Dampf  von  letzterem  befreit,  die 
Phenole  durch  Säuren  wieder  abgeschieden  und  wiederholt  fractionirt.  Man  erhält 
so  des  Phenol  in  chemisch  reinem  Zustande  in  fester  Form  vom  Schmp.  42°  die 
Kresole  flüssig  als  Mischung  versöhiedener  Isomeren.  Höhere  Phenole  werden 
für  chemische  Zwecke  nicht  isolirt,  sondern  dienen  als  Kreosotöl  zu  Desinfektious- 
zwecken,  zum  Conserviren  von  Holz  etc. 

Die  Zahl  der  chemisch  verwertheten  Destillationsprodukte  des  Steinkohlen- 
theers  ist  hiermit  erschöpft.  Versuche  zur  Nutzbarmachung  der  zahlreichen 
anderen  z,  Th.  noch  gar  nicht  näher  untersuchten  Bestandtheile  haben  bisher 
wenig  Erfolg  gehabt.  Es  liegt  dies  theils  an  der  Schwierigkeit  der  Isolirung 
einheitlicher  Verbindungen,  wie  z.  B.  beim  Methylnaphtalin  (vergl.  D.  R.  P. 
15694*),  theils  haben  die  bisher  isolirten  Verbindungen,  von  denen  vor  allem 
das  Phenanthren  zu  nennen  wäre,  bisher  nur  selten  brauchbare  Derivate 
geliefert  (vergl.  D.R.P.  40745).  Auch  das  in  den  höchst  siedenden  Antheilen  mancher 
Theere  aufgefundene  Reten,  für  dessen  Darstellung  aus  Harzölen  und  aus  fossilen 
Harzen  zwei  Patentanmeldungen  vorliegen,  dürfte  nur  wenig  Aussicht  auf  Ver- 
werthtmg  bieten. 

Bezüglich  näherer  Details  über  die  Gewinnung  obiger  Verbindungen  sei  auf 
das  treffliche  Specialwerk  von  G.  Lunge,  „die  Industrie  der  Steinkohlentheer- 
destillation",  dritte  Auflage  1888,  verwiesen. 

Von  den  als  Zwischenprodukte  dienenden  Derivaten  vorstehender  Destillations- 
produkte führen  wir,  dem  Gange  der  Fabrikation  folgend,  zunächst  die  Nitro- 
kohlenwasserstoffe  auf. 

Ihre  Darstellung  erfolgt  durch  Behandeln  der  Kohlenwasserstoffe  mit  sog.  mtrokohien- 
„Nitrosäure",  einem  Gemisch  von  concentrirter  Schwefelsäure  von  66°  B.  mit  ^«•«»«"*^<^«- 
Salpetersäure  von  40—44  °  B.,  welches  in  der  Technik  überall  an  Stelle  der  früher 
angewandten  kostspieligen  und  unbequem  zu  verarbeitenden  rauchenden  Salpeter- 
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säure  zum  Nitriren  benutzt  wird  und  in  Folge  der  wa.sserentziehenden  Wirkung 
der  Schwefelsäure  ein  Arbeiten  mit  nahezu  der  theoretischen  Menge  Salpeter- 
säure bei  völliger  Ausnützung  derselben  gestattet. 

Nitrobenzol  wird  fabnkmässig  in  fast  chemisch  reinem  Zustand  gewonnen. 
Man  erhält  es  in  nahezu  theoretischer  Ausbeute  durch  Behandeln  des  reinen 
Benzols  mit  der  berechneten  Menge  Nitrosäure  in  gusseisemen  Cy lindem,  und 
zwar  lässt  man  unter  Umrühren  die  Nitrosäure  in  das  Benzol  laufen,  anfanglich 
untör  Kühlung,  während  gegen  Ende  der  Operation  die  Temperatur  auf  70  bis 
80°  steigen  darf.  Die  Nitrirung  ist  nach  Zusatz  sämmtlicher  Nitrosäure  beendet; 
man  lässt  absitzen,  trennt  das  obenauf  schwimmende  Nitrobenzol  von  der  etwas 
verdünnten  fast  salpetersäurefreien  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1,6—1,7)  imd 
wäscht  mit  Wasser  (Destillation  —  trocken  oder  mit  gespanntem  Dampf  —  ist 
meist  überflüssig). 

In  derselben  Weise  wird  die  Nitrirung  des  Toluols  ausgeführt,  die  Ausbeute  ist 
hierbei  etwas  geringer  (140%  des  Toluols,  Theorie  149  ^/j,),  was  theils  durch  Bildung 
von  Nebenprodukten  (Nitrokresolen  etc.)  bedingt  ist,  theils  in  der  Schwierig- 
keit beruht,  Toluol  in  gleichem  Grade  wie  Benzol  zu  reinigen.  Das  rohe  Nitro- 
toluol  besteht  aus  annähernd  %  flüssigen  Ortho-  und  ^/^  festen  Paranitro toluols 
und  wird  entweder  in  diesem  Zustande  oder  partiell  getrennt  als  technisches 
Nitrotoluol  in  der  Fuchsinfabrikation  verwandt.  In  neuerer  Zeit  ist  es  indess 
auch  gelungen,  aus  diesem  Gemisch  Ortho-  und  Paranitrotoluol  in  fast  chemisch 
reinem  Zustand  zu  isoliren.  Ein  Theil  der  p-Nitroverbindung,  ca.  25%,  kry- 
stallisirt  beim  Abkühlen  aus  und  kann  durch  Abschleudern  und  Pressen  leicht 
rein  erhalten  werden. 

Entsprechend  der  herrschenden  Tendenz  der  chemischen  Theerindustrie  nur 
reine  Substanzen  oder  Gemische  von  bekannter  Zusammensetzung  zu  verarbeiten, 
werden  jetzt  die  Eothöle  für  die  Fuchsinschmelze  durch  Mischen  der  isolirten 
Nitrokörper  zusammengesetzt.  Eeines  Orthonitrotoluol  (98—99  ®/o)  wird  namentlich 
für  die  Herstellung  von  reinem  o-Toluidin  und  von  o-Tolidin  verwandt. 

Für  die  Darstellung  der  Nitroxylole  gilt  das  beim  Nitrotoluol  Gesagte. 
Die  Ausbeute  ist  eine  noch  geringere  als  beim  Toluol,  das  technische  Produkt 
besteht  gewöhnlich  zum  grössten  Theil  aus  Metanitroxylol  (NOy:CH3:CH8  =  l:2:4) 
neben  wechselnden  Mengen  von  Isomeren,  von  denen  es  nicht  getrennt 
wird.     Es  dient  ausschliesslich  zur  Darstellung  von  Xylidin. 

Zur  Darstellung  von  Nitronaphtalin  wird  Naphtalin  fein  gepulvert  in 
(etwas  verdünntere)  Nitrosäure  eingetragen.  Die  Nitrirung  vollzieht  sich  bei 
40 — 50°,  das  entstehende  a- Nitronaphtalin  wird  duicli  Waschen  event.  durch 
einmaliges  Umkrystallisiren  gereinigt,  enthält  meist  nur  sehr  geringe  Mengen 
Naphtalin  und  Dinitronaphtalin,  ist  aber  völlig  frei  von  /J- Nitroverbindung. 
(Genauere  Angaben  über  seine  Darstellung  gab  0.  N.  Witt,  Chem.  Ind.  X  215.) 

Von  Dinitroverbindungen  worden  technisch  dargestellt:  m-Dinitrobenzol, 
m-Diniirotoluol  in  neuester  Zeit  auch  p-Dinitronaphtalin  (vergl.  D.  R.  P. 
39954,  41618.)  Man  erhält  sie  durch  Einwirkung  von  Nitrosäure  in  der  Wärme 
auf  die  entsprechenden  Mononitro Verbindungen.  Dinitrobenzol  und  -Toluol 
Bind  durch  ca.  10  ^/^  isomerer  Nitroverbindungen  verunreinigt.  Siehe  auch 
D.  R.  P.  17876*. 


Aminbaien 
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Ueber  Dinitrodibenzyl  vergl.  T).  RR  39381»  unter  AzofarbstofFe.  Die 
Nitroprodukte  einiger  Phenole  und  deren  Derivate  werden  direkt  als  Farbstoffe 
verwandt  und  finden  sich  unter  der  Eubrik  „Nitrofarbstoffe''  zusammengestellt. 

Während  die  obigen  Nitrokohlenwasserstoffe  fast  ausschliesslich  nur  das 
Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  der  davon  abgeleiteten  Amidoverbindungen 
bilden,  gestatten  die  letzteren  in  Folge  ihrer  grösseren  SeactionsfUhigkeit  eine 
viel  mannigfachere  Anwendung  und  spielen  als  „Zwischenprodukte"  eine  sehr 
viel  wichtigere  Bolle. 

Man  gewinnt  dieselben  in  der  Technik  durchgängig  durch  Reduction  der  Prim&ro 
entsprechenden  Nitroverbindungen  mittelst  Eisen  und  Salzsäure  resp.  Eisenchlorür. 
Die  Operation  wird  bei  der  Darstellung  von  Anilin,  Toluidin  und  Xylidin  in 
stehenden  mit  Rührwerk  versehenen  gusseisemen  Oylindem  vorgenommen,  deren 
untere  Hälfte  erneuert  werden  kann,  wenn  sie  durch  die  Salzsäure  zu  stark  an- 
gegriffen ist.  Man  reduzirt  in  der  Wärme  mit  Gussspähnen  (Schmiedeisen  wirkt 
zu  träge)  und  einer  zum  Lösen  des  Eisens  ungenügenden  Menge  Salzsäure  (auf 
100  kg  Nitrobenzol  100  kg  Eisenspähne  und  8—10  kg  Salzsäure  20°  B.),  da  das 
durch  das  metallische  Eisen  während  der  Reaction  immer  wieder  regenerirte 
Eisenchlorür  oder  Eisenoxychlorür  ebenfalls  Nitrobenzol  in  Anilin  verwandelt. 
Nach  beendigter  Reduction  wird  mit  Kalk  übersättigt  und  die  entstandene  Base 
mit  gespanntem  Dampf  übergetrieben.  Ueber  die  Verwerthung  der  in  den 
Condensationswässem  gelöst  bleibenden  Antheile  s.  D.  R  P.  27274* 

Andere  Methoden  haben  bisher  keinen  Eingang  in  die  Technik  gefunden 
vergl.  D.  R.  P.  21131* 

Die  Darstellung  der  höheren  Homologen  des  Anilins  vom  Xylidin  aufwärts 
ist  auf  diesem  Wege  technisch  nicht  mehr  ausführbar,  in  Folge  der  schwierigen 
Isolirung  der  höheren  Benzolkohlenwasserstoffe.  Sie  gelingt  durch  Synthese  aus 
den  niederen  Homologen;  vergl.  hierüber  D.  R  P.  No.  22265. 

Dagegen  erfolgt  die  Gewinnung  von  a-Naphtylamin  aus  dem  (nicht  weiter 
gereinigten)  Nitrirungsprodukt  des  Naphtalins  in  derselben  Weise  wiebeim  Anilin, 
mit  dem  Unterschied,  dass  das  Naphtylamin  wegen  seiner  geringen  Flüchtigkeit 
mit  "Wasserdämpfen  durch  trockene  Destillation  aus  der  Reductionsmasse  entfernt 
werden  muss,  was  wegen  der  oxydirenden  Wirkung  des  in  derselben  enthaltenen 
Eisenoxyds  mit  beträchtlichen  Verlusten  verknüpft  ist.  (Nähere  Angaben  über 
Fabrikation  des  a-Naphtylamins:  0.  N.  Witt,  Chem.  Ind.  X  21B). 

Bei  Verarbeitung  einheitlicher  Nitroverbindungen  sind  auch  die  entstehen- 
den Basen  einheitlich  und  fast  chemisch  rein,  so  Anilin  und  a-Naphtylamin. 
Zur  Darstellung  von  Toluidin  dient  dagegen  noch  häuüg,  zur  Darstellung  von 
Xylidin  stets  eine  Gemenge  von  isomeren  Nitroverbindungen.  In  Folge  dessen 
stellen  dann  auch  die  entsprechenden  Aminbasen  wechselnde  G-emenge  von  o-  und 
p-Toluidin  oder  isomeren  Xylidinen  dar,  weldie  in  vielen  Fällen  (bei  der  Fuehsin- 
schmelze,  zur  Erzeugung  von  Azofarbstoffen  etc.)  in  diesem  Zustand  direkt 
weiter  verarbeitet  werden.  In  neuerer  Zeit  hat  sich  indessen  auch  hier  das 
Bestreben  fühlbar  gemacht,  von  einheitlichen  Substanzen  auszugehen  und  es 
fehlt  daher  nicht  an  Versuchen  diese  fertigen  Basengemische  in  ihre  einspdnen 
Bestandtheile  zu  zerlegen. 
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Uebor  die  Trennung  von  Ortho-  und  Paratoluidin  vergl.  D.  R.  P.  No.  22139*, 
37932,  40424, 

Die  Trennung  isomerer  Xylidine  behandeln  D.  R.  P.  No.  at854*,  39947. 

Von  weiteren  fabrikmässig  dargestellten  Basen  sind  an  dieser  Stelle  als 
Zwischenprodukte  hervorzuheben:  /J-Naphtylamin  bezüglich  dessen  wir  auf 
den  Abschnitt  „Azofarbstoffe"  verweisen  (D.  R,  P.  10785)  ßenzidin,  Dianisidin, 
Tolidin,  p-Naphtylendiamin,  Diamidostilben,  Diamidofluoren  und 
andere  weniger  wichtige,  welche  sämmtlich  ausschliesslich  zur  Herstellung  einer 
speciellen  Klasse  von  Azofarbstoffen  den  sog.  Baumwollazofarbstoffen,  dienen. 
Nähere  Angaben  über  ihre  Darstellung  finden  sich  unter  dieser  Rubrik, 
secuudäre  Vou  grosser  Bedeutuug  für  die  Technik  ist  ferner  eine  Reihe  von  Derivaten 

Aminbaien!  Obiger  Basen,  welche  sich  von  denselben  durch  Vertretung  eines  oder  zweier 
Wasserstoffatome  der  Amidogruppe  durch  Kohlenwasserstoffreste  der  fetten  oder 
aromatischen  Reihe  ableiten.  Von  diesen  secundären  oder  tertiären  Basen  heben 
wir  als  besonders  wichtige  hervor:  Dimethylanilin,  Diäthylanilin,  Mono- 
methyl-und  Monoäthylanilin,  Diphenylamin,  Methyl-  und  Aethyldiphenylamin, 
Phenylnaphtylamin,  Benzyläthylanilin. 

Dimethylanilin  wird  jetzt  fast  durchgängig  durch  Erhitzen  von  Anilin 
mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  und  reinem  (namentlich  acetonfreiem)  Methyl- 
alkohol auf  180—200°  in  emaillirten  Autoclaven  dargestellt.  Bei  schnellem 
Operiren  (4--B  St.)  und  Anwendung  starker  Säuren  (Schwefelsäure  von  98  "/„)  sind 
auch  gusseiseme  Kessel  zulässig.  Nach  beendeter  Reaction  wird  mit  Kalkmilch 
übersättigt,  die  entstandene  Base  mit  Dampf  übergetrieben  und  fractionirt. 
Kleine  Mengen  (5— 10®/^,)  gleichzeitig  gebildeter  wasserlöslicher  Ammoniumbase 
Ce  H5  N  (CHs)3  Gl.  werden  durch  trockenes  Erhitzen  des  eingedampften  Rück- 
standes mit  Kalk  oder  concentrirter  Natronlauge  auf  180°  in  Dimethylanilin 
gespalten.  Das  im  Handel  vorkommende  Produkt  ist  fast  chemisch  rein  und 
häufig  völlig  frei  von  Monomethylanilin,  dessen  Anwesenheit  leicht  durch  die 
beim  Mischen  mit  Essigsäureanhydrid  eintretende  Erwärmung  (1°  bei  ca.  5cbcm 
entspricht  etwa  ^U^U  Monome thylanilin)  erkannt  wird. 

Bezüglich  der  etwas  abweichenden  Darstellung  von  Diäthylanilin  vergl.  die 
Bemerkungen  zu  D.  R.  P.  No.  21241. 

Monäthyl-  und  Monomethylanilin  erhält  man  durch  Erhitzen  von  salz- 
saurem Anilin  resp.  Anilin  und  Salzsäure  mit  etwas  mehr  als  der  molecularen 
Menge  Aethyl-  resp.  Methylalkohol  auf  200^.  Aus  dem  mit  Dampf  überge- 
triebenen Rohprodukt  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  unangegriffenes 
Anilin  als  festes  Sulfat  aus.  Der  Rückstand  wird  durch  Fractioniren  von  etwas 
tertiärer  Base  möglichst  befreit.  Das  technische  Produkt  enthält  ca.  90— 96^7ü 
der  Monalkylverbindung  neben  Diäthyl-  resp.  Methylanilin  und  wenig  Anilin.  Es 
dient  zur  Darstellung  von  Benzyläthyl-  und  -methylanilin  (vergl.  Säuregrün).  . 
Die  von  p-  und  o-Toluidin  sowie  von  den  Xylidinen  sich  ableitenden  se- 
cundären und  tertiären  Basen  haben  bisher  keine  Verwendung  in  der  Theer- 
industrie  gefunden. 

Abweichend  hiervon  ist  die  Darstellung  einer  anderen  vielfach  in  der 
Technik  angewandten  secundären  Base,  des  Diphenylamins  CeHgNHCßHs) 
das   sich    beim  Erhitzen  gleicher  Molecüle  von  Anilin  und   salzsaurem  Anilin 


(unter  Ammoniakabspaltung)  in  einaillirten  Autoclaven  auf  180— 190''  bildet,  durch 
die  Dissociirbarkeit  seines  salzsauren  Salzes  durch  Wasser  von  unverändertem 
Anilin  getrennt  und  durch  trockene  Destillation  gereinigt  wird.  Es  entsteht 
auch  durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  Anilin  und  Chlorzink  auf  250—60'*  nach 
einer  Methode,  welche  namentlich  zur  technischen  Gewinnung  der  (bisher  übrigens 
nicht  verwandten)  Homologen  des  Diphenylamins  nicht  aussichtslos  zu  sein 
scheint;  vergl  hierüber  Chem.  Ztg.  1886,  Monnet  Fr.  P.  No.  166372. 

Das  im  Handel  vorkommende  Diphenylamin  ist  fast  chemisch  rein. 

Ueber  die  von  «-  und  ji?-Naphtylamin  derivirenden  secundären  Basen  vergl. 
unter  Azofarbstoflfe. 

Von  den  Hydroxylverbindungen  der  aromatischen  Reihe  bilden  Phenol  u:id     rhe^uoie. 
Kresol  technisch  isolirbare  Bestandtheile  des  Steinkohlentheers  (siehe  oben).    Die 
höheren  Homologen  lassen  sich  aus  denselben  in  ähnlicher  Weise  darstellen,  wie 
die  homologen  Anilinbasen  aus  Anilin  etc.;  vergl.  hierüber  D.  R.  P.  No.  17311*, 
18977*. 

Von  grösserer  Bedeutung  für  die  Technik  sind  die  Monohydroxyl Verbin- 
dungen des  Naphtalins,  a-  und  /!f-Naphtol.  Man  erhält  dieselben  aus  den  beiden 
isomeren  Naphtalinsulfosäuren,  und  zwar  bildet  sich  die  a-Naphtalinmonosulfo- 
säure  bei  massigem  Erwärmen  von  Naphtalin  mit  0,7B  Th.  concentrirter  Schwefel- 
säure, wobei  ein  Theil  des  Naphtalins  unangegrijffen  bleibt,  während  die  /i^-Naph- 
talinmonosulfosäure  bei  höherem  Erhitzen  gleicher  Theile  Naphtalin  und  con- 
centrirter Schwefelsäure  auf  ca.  200°  entsteht.  Gleichzeitig  bilden  sich  kleine 
Quantitä;ten  von  Naphtylsulfonen.  Die  a-Säure  geht  bei  höherem  Erhitzen  zum 
grossen  Theil  in  die  stabilere  /J- Verbindung  über. 

Beide  Säuren  werden  durch  die  ungleiche  L(*)slichkeit  ihrer  Kalksalze  in 
Wasser  von  einander  getrennt,  letztere  durch  Zusatz  von  Soda  in  die  Natron- 
salze übergeführt.  Die  ^-Verbindung  besitzt  ferner  die  mehreren  anderen  aro- 
matischen Sulfonsäuren  zukommende  Eigenschaft,  sich  aus  stark  schwefelsaurer 
Lösung  auf  Zusatz  von  Kochsalz  oder  einigen  anderen  Salzen  (Mg  Clj.)  in  Form 
der  betreffenden  --  in  reinem  Wasser  meist  leicht  löslichen  —  Salze  abzu- 
scheideii  „sich  aussalzen  zu  lassen**  —  ein  Verhalten,  das  mit  Vortheil  zu  ihrer 
Isolirung  benutzt  werden  kann.  (Ein  analoges  Verhalten  zeigen  auch  einige 
jC^-NaphtolsuMbsäuren;  vergl.  D.R.P.  26673, 32964,  Broenner  E.P.  1882  No.3342,  B913.) 

Zur  Ueberführung  der  Naphtalinsulfosäuren  in  a-  und  /^-Naphtol  werden  ihre 
getrockneten  Natronsalze  mit  Aetznatron  in  gusseisernen  Kesseln  unter  Umrühren 
bei  300—320°  geschmolzen. 

Nach  beendeter  Reaction  theilt  sich  die  Schmelze  bei  Anwendung  von 
überschüssigem  Aetznatron  (3  Th.)  in  zwei  Schichten,  von  denen  die  obere 
wesentlich  aus  Naphtolnatrium,  die  untere  aus  Aetznatron  und  Natriumsulfat 
bestehtf 

Man  löst  in  Wasser  (event.  nach  vorheriger  Trennung  beider  Schichten, 
Levinstein*  E.  P.  1883  No.  2300)  fällt  aus  der  alkalischen  Lösung  die  Naphtole 
durch  Säure  und  reinigt  sie  durch  einmalige  trockene  Destillation.  Die  Handels- 
produkte sind  fast  chemisch  rein  und  enthalten  meist  nur  geringe  Spuren  Naph- 
talin. Ein  geringer  Q-ehalt  von  a-Naphtol  in  der  vorzugsweise  in  der  Technik 
verwandten  /J- Verbindung  (0,1—0,6  7o)  lässt  sich  durch  die  violettblaue  Färbung, 


•->     8     - 

welche  /J-Naplitol  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Wasser  gefallt  auf  Zusatz  von 
wenig  Eisenohlorid  in  der  Kälte  annimmt,  erkennen  und  colorimetrisch  taxiren. 

Die  in  analoger  Weise  aus  Naphtalinpolysulfosäuren  darstellbaren  Naphtol- 
sulf osäuren  finden  sich  im  Zusammenhang  mit  den  daraus  dargestellten  Azofarb- 
stoffen  behandelt. 

Ueber  die  Hydroxylderivate  des  Anthracens  (Anthranol  etc.)  vergl.  D.  E.  P. 
21178*  sowie  „Anthracenverbindungen". 

Von  mehratomigen  Phenolen  werden  in  der  Theerindustrie  fast  nur  Kesorcin 
und  Pyrogallol  verarbeitet.  Ersteres  bildet  sich  analog  dem  Naphtol  beim 
Schmelzen  von  m-Benzoldisulfosäure,  welche  durch  Einwirkung  von  rauchender 
Schwefelsäure  oder  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Natriumsulfat  oder 
-pyrosulfat  bei  22B®  auf  Benzol  oder  Benzolmonosulfosäure  neben  geringen  Mengen 
isomerer  Sulfosäuren  entsteht.  Es  wird  der  schwach  angesäuerten  Lösung  der 
Schmelze  in  Wasser  durch  Ausschütteln  mit  Aether  oder  Amylalkohol  entzogen 
und  zur  Reinigung  destillirt.    Das  Handelsprodukt  ist  fast  chemisch  rein. 

Zur  Darstellung  von  Pyrogallol  dient  ausschliesslich  die  aus  Galläpfeln, 
Sumach  oder  ähnlichen  Produkten  des  Pflanzenreichs  gewonnene  Gallussäure, 
welche  übrigens  bei  den  meisten  technischen  Prozessen  mit  Vortheil  direkt  an 
Stelle  von  Pyrogallol  verwendet  werden  kann.    Vergl.  D.  R  P.  23347. 

Bezüglich    die   Darstellung    von    Oroin    (m-Dioxytoluol)    siehe    D.  R.  P. 
No.  20713*  von  Dioxynaphtalin  unter  „Azofarbstoffe''. 
Chlor-  Die  Zahl  der  in  der  Technik  verwandten  Chlor-,  Brom-  und  Jod  Verbindungen 

der  aromatischen  Reihe  ist  eine  verhältnissmässig  geringe. 

Halogensubstitutionsprodukte  des  Benzols  haben  bisher  nur  in  wenigen 
Fällen  Verwerthung  gefunden  -  Chloranil  s.  D.  R.  P.  No.  8251*  11811*  11412* 
Chlordi-  und  -trinitrobenzol  D.  R.  P.  No,  22268*.  —  Von  Derivaten  des  Toluols 
kommen  an  dieser  Stelle  in  Betracht:  Benzylchlorid,  Benzalchlorid  imd 
Benzotrichlorid.  Auf  die  Darstellung  bezügliche  Patente  liegen  nicht  vor. 
Die  Gewinnung  der  Verbindungen  erfolgt  durch  Einleiten  von  Chlor  in  möglichst 
reines  zum  Sieden  erhitztes  Toluol  und  wird,  da  die  Substitution  am  Licht 
schneller  vor  sich  geht  (?),  häufig  in  grossen  gläsernen  mit  Rückflusskühler  ver- 
sehenen Ballons  vorgenommen,  die  in  Sandbädem  erhitzt  werden. 

Die  Menge  des  eingetretenen  Chlors  lässt  sich  aus  der  Aenderung  des 
specifisohen  Gewichts  entnehmen,  das  man  in  diesem  Falle  an  einen  in  der 
Flüssigkeit  schwimmenden  Aräometer  abliest. 

Nur  Benzylchlorid  wird  in  annähernd  reinem  Zustand  von  den  Fabriken 
geliefert  (90 — 9B%).  Benzalchlorid  und  Benzotrichlorid  sind  bereits  stark  mit  im 
Benzolkem  chlorirten  Toluolderivaten  verunreinigt,  deren  Entfernung  durch 
firactionirte  Destillation  wegen  der  grossen  Neigung  der  Verbindung  unter  Salz- 
säureabspaltung in  Condensationsprodukte  überzugehen  im  Grossen  nickt  aus- 
führbar ist.  * 

Ueber  Darstellung  und  Verwendung  von  p-Nitrobenzylchlorid  vergl.  D.  R.  P. 
1494ß*   15120*,  3Ö34*     Von  p-Nitrobenzalchlorid  D.  R.  P.  No.  24152. 

Von  im  Grossen  dargestellten  Halogenderivaten  des  Naphtalins  ist  zu 
erwähnen:  a-Bromnaphtalin,  das  das  Ausgangsprodukt  zur  Gewinnung  eines 
vorübergehend  fabricirten  Tetranitronaphtols  bildete,  vergl.  D.  R.  P.  Na  14964* 


derivate. 
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sowie  einige   Ohloraddifcionsprodukte,     Naphtalintetrachlorid    etc.,   welche 
ausschliesslich    zur    Darstellung   von    Phtalsäure    resp.    gechlorten    Ph talsäuren 
#  dienen,  vergl.  darüber  den  Abschnitt  über  Phtaleine. 

Im  genetischen  Zusammenhang  mit  vorstehenden  Halogenderivaten,  inso- 
fern sie  aus  denselben  technisch  gewonnen  werden,  steht  eine  Beihe  von 
aromatischen  Aldehyden  und  Carbonsäuren,  von  denen  wir  an  dieser  Stelle 
nur  Benzaldehyd,  Benzoesäure  und  Zimmtsäure  ausführen. 

Benzaldehyd,  früher  auch  durch  Kochen  von  Benzylchlorid  mit  Blei  oder  BMu»idehjrd. 
Kupfemitratlösung  gewonnen,  wird  jetzt  meist  durch  Erhitzen  von  Benzalchlorid 
mit  Kalkmilch  unter  Druck  in  eisernen  Kesseln  dargestellt,  mit  Dampf  über- 
getrieben und  durch  Lösen  in  saurem  Natriumsulfit  und  Destillation  gereinigt. 
Vergl  auch  D.  E.  P.  No.  20909*,  11494*,  18127*,  (In  einer  versagten  Patentan- 
meldung No.  47187,  ausgelegt  am  2.  Jimi  1881,  empfiehlt  J.  F.  Espenschied  den  . 
Zusatz  fein  vertheilter  unlöslicher  Substanzen  wie  Kreide  oder  Baryumsulfalt 
bei  der  Zersetzung  des  Benzalchlorids,  behufs  Bildung  einer  Emulsion  und  m 
Folge  dessen  leichterer  Angreifbarkeit.) 

Das  Handelsprodukt  enthält  gewöhnlich  kleine  Mengen  von  Benzoösäure 
event.  auch  Chlorderivate  des  Toluols  und  Benzaldehyds. 

Das  stets  im  technischen  Benzalchlorid  vorhandene  Benzotrichlorid  geht  bei 
der  Behandlung  mit  Kalk  in  BenzoSsäure  über,  welche  daher  bei  Darstellung 
des  Benzaldehyds  als  Nebenprodukt  gewonnen  wird  und  unter  der  Bezeichnung 
„Toluolbenzoösäure'^  im  Gegensatz  zu  der  für  medicinische  Zwecke  aus  Benzoä- 
harz  dargestellten  in  den  Handel  kommt.  Durch  Destillation  mit  Wasserdampf 
wird  sie  von  gleichzeitig  gebildeten  gechlorten  Benzoesäuren  getrennt.  Die 
verhältnissmässig  geringe  Quantität,  welche  bei  der  Bittermandelölfabrikation 
dargestellt  wird,  entspricht  bisher  dem  geringen  Consum  an  Benzoösäure  in  der 
Theerfabrikation.  Doch  dürften  auch  bei  einer  nicht  unwahrscheinlichen 
Aenderung  dieser  Verhältnisse  in  der  Seitenkette  gechlorte  Toluole  das  Aus- 
gangsprodukt für  ihre  Fabrikation  bleiben.  Vergl.  darüber  D.  E.  P.  No.  6686*, 
11494*   13127* 

Ueber  die  Darstellung  von  Zimmtsäure  vergl,  D.  R,  P.  No.  17467,  18232, 
18064*,  21162.  Die  nach  einem  einheitlichen  Verfahren  gewonnenen  Carbon- 
säuren des  Phenols,  Naphtols  und  Oxychinolins  sind  unter  der  Eubrik 
„Salicylsäure"  zusammengestellt.  Die  Fabrikation  der  Phtalsäure  und  ihrer 
Derivate  geben  wir  unter  „Phtalöine". 

Did  Anordnung  nachstehender  Patente  ist  folgende: 
No.  86168*    Link,  Reinigang  von  Naphtalin. 

17876*    Kendali,  Dinitrobenzol  ans  Leuchtgas. 


21181*  Eendall,  Darstellung  von  Anilin  durch  Elektrolyse. 

S7974*  Graessler,  Nutzbarmachung  anilinhaltiger  Destillationswässer. 

84281*  Rudolph,  Darstellung  von  p-Toluidin  aus  p-Nitrobenzylchlorid. 

99189*  Lewy     i 

87989  Wttlflng}  Trennung  von  p-  und  o^Toluidin. 

40494  Walfing) 
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No.  34864*    Witt        l  „  ^  .... 

39947     Limpachf  ^'«'»«luig  isomerer  Xyhdme. 

22265     Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation,   Darsiellaiig  von  festem  Camidin. 
21241      Stadel,  Darstellung  secuudfirer  und  tertiärer  Alkylderivate  des  Anilins  et<S. 


17811*    Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikatiou,  Homologe  des  Phenols  etc. 
18977*    Liebmann,  Benzylphenol  und    naphtol. 
28347*    Tauchert,  Darstellung  von  Pyrogallussftare« 


20909*    Schmidt,  Darstellung  yon  Benzaldehyd. 

6685*    Jenssen,  Darstellung  von  Benzoesäure. 

11494*  \ 

1S197*  I  *^''^^^^^^t  Darstellung  von  Benzaldehyd,  Benzoesäure,  Essigsäureanhydrid  etc. 


1&98S    I  ^^^^^^®  Anilin-  und  Sodafabrik  | 

isnßil*  \  I  ^^'s^^^^^S  ^^^  Zimmtsäure. 

91169    I  ^^''^w®^^®!  varm.  Meister,  Lucius  &  Brüning  ) 
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No.  35168.    Kl.  22.    Dr.  G.  LINK  in  BAHNHOF  SCHLEBUSCH  bidi  KÖLN. 
Verfahren  zur  Reinigung  von  Naplitalin  mittelst  Scliniier-  oder  Kernseifen. 

Vom  80.  October  1885.  ''^^^  ^***  •riowchtn. 


Das  Rohnaphtalin  des  Handels  wird  in 
stai'ken  hydraulischen  Pressen  einer  wieder- 
holten Pressung  unterworfen,  destillirl',  um 
die  üoreinigheiten  abzusondern  und  dann 
in  einem  gusseisemen  RtLhrwerk  (Nitrir- 
apparat  der  Anilinfabriken)  längere  Zeit 
mit  einer  Seifenlösung  bei  ca.  85°  behandelt, 
wobei  sich  die  Masse  grösstentheils  löst. 
Letztere  wird  in  hölzerne  Kasten  abgelassen 
durch  Zusatz  von  kaltem  Wasser  auf  ca.  50° 
abgekühlt,  in  gewöhnlichen  Centrifugen  aus- 
geschleudert, ausgewaschen  und  destillirt,  wo- 
bei das  Naphtalin  nahezu  chemisch  rein  als 
farblose  wasserhelle  Flüssigkeit  übergeht, 
welche  beim  Erkalten  zu  einer  grossblättrigen 
schneeweissen  krvstallisirten  Masse  erstarrt. 

Die  reinigende  Wirkung  beruht  darauf, 
dass  die  Seifenlösung  aus  dem  Rohnaphtalin 
die  öligen  Bestandtheile  herauslöst,  und 
dass  das  Rohnaphtalin  frei  von  letzteren 
sich  bequem  von  der  die  Unreinigkeiteti  ent- 
haltenden Lösung  trennen  lässt,  indem  es 
bei  ca.  50^  auskrystallisirt  und  das  Oel  in 
der  Mutterlauge  gelöst  zurückbleibt. 


Patent- An  Spruch: 

Verfahren .  zur  Reinigung  von  Rohnaph- 
talin mittelst  Schmier-  oder  Kernseifen  durch 
Behandeln  desselben  mit  Lösungen  der  letz- 
teren bei  86°,  Ausceutrifugiren  der  abgekühl* 
ten  Masse  und  destilliren  derselben. 


Wenn  sich  der  Erfinder  bei  der  Ausarbeitung 
seines  eigenthümlichen  Verfahrens  Rechen- 
schaft über  die  Natur  der  einzelnen  Begleiter 
des  Rohnaphtalins  gegeben  hätte,  so  würde 
er  erkannt  haben,  dass  durch  die  von  ihm 
in  Vorschlag  gebrachte  Behandlungsweise  im 
günstigsten  Falle  nur  die  nicht  basischen 
Bestandtheile  des  genannton  Theerdestiliates 
entfernt  und  somit  auf  diesem  Wege  ein  von 
Anilin  etc.  freies  Produkt  nicht  erzielt  werden 
kann. 

Welchen  Vortheil  er  «ich  ausserdem  von 
der  Verwendung  der  theuren  Kali-  oder  Natron- 
seife an  Stelle  der  sonst  zu  diesem  Zweck 
gebräuchlichen  billigen  Schwefelsäure  und 
Natronlauge  verspricht,  ist  unerfindlich. 

(0.  H.) 


No.  17876.    Kl.  22.    JAMES  ALFRED  KENDALL  in  LONDON. 
Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Herstellong  von  Dinitrobenzol  ans  Leuchtgas. 

Vom  28.  Juni  1881. 


liro««m^«r  188S  eriosck^n. 


Aus  Steinkohlen  dargestelltes  Leuchtgas 
wird  zunächst  durch  kalte  oder  erwärmte 
Schwefelsäure,  sodann  durch  eine  Mischung 
von  5  Th.  Schwefelsäure  und  1  Tb.  Salpeter- 
säure geleitet,  welche  das  im  Ghts  enthaltene 
Benzol  in  Dinitrobenzol  verwandelt  und  als 
solches  zurückhält,  während  bei  Arbeiten 
auf  Nitrobenzol  letzteres  leicht  dampfföimig 
fortgerissen  wird. 

Patent- Anspruch: 
Die  Herstellung  von    Dinitrobenzol   aus 
benzolhaltigom  Gas  durch  ein  Gemisch  von 


Salpetersäure    und    Schwefelsäure,  in  dem 
Schwefelsäure  im  üeberschuss  vorhanden  ist. 


E.  P.  1880  No.  5429,  1881  No.  646.  Fr.  P. 
No.  148880. 

Wenn  man  den  Werth  dieser  Erfindung 
für  die  Praxis  beurtheilen  will,  so  darf  man 
nicht  übersehen,  dass  beim  Arbeiten  nach 
der  Patentschrift  ein  auch  nur  annähernd 
reines  Dinitrobenzol  nicht  erhalten  werden 
kann,  sondern  dass  —  die  Brauchbarkeit  dieser 
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Nitriningsweise  yorausgesetzt  —  in  Folge  des 
(Gehaltes  des  Kohlengases  an  Homologen  des 
Benzols  etc.  höchstens  ein  Gemenge  ver- 
schiedener Nitrokörper  entstehen  könnte, 
welches,  weil  nicht  direkt  für  Zwecke  der 
Farbenfabrikation  verwendbar,  erst  mit  erheb- 
lichen Kosten  in  seine  Gomponenten  zerlegt 
werden  müsste.  Aach  die  etwa  in  Aussicht 
zu  nehmende  Einfühmng  dieses  Prodoktes  in 
die  Sprengstofhechnik  (flellhofit  etc.)  ist  vor- 
läufig aasgeschlossen,  da  hierfür  billigere 
Materialien  za  Gebote  stehen  würden. 

Erscheint  demnach  das  £endall*sche  Patent 
hinsichtlich  der  Verwerthung  des  Erzeug- 
nisses als  wenig  aussichtsvoU,  so  muss  die 
vorgeschlagene  Arbeitsweise  selbst  in  tech- 
nischer Hinsicht  als  völlig  werthlos  resp. 
irrationell  bezeichnet  werden.  Abgesehen 
davon,  dass  ein  starker  Gasstrom  aus  einer 
Mischung  von  Salpeters&ure-  und  Schwefel- 


säure Dämpfe  der  ersteren  mit  sich  fortreisst, 
ist  ein  ökonomisches .  beinahe  quantitatives 
Arbeiten,  wie  dies  gerade  bei  der  gewöhn- 
lichen Fabrikation  von  Nitroprodukten  aus- 
führbar ist,  deshalb  unmöglich,  weil  auch 
andere  als  aromatische  Bestandtheile  des 
Leuchtgases  die  werthvolle  Salpetersäure  zer- 
stören und  die  Bildung  von  höher  nitrirten 
Körpern  der  aromatischen  Reihe  unter  den 
oben  angegebenen  Bedingungen  nur  bei  G^en- 
wart  eines  sebr  grossen  üeberschusses  von 
Nitrirungssäure  denkbar  ist.  Dass  das  im 
Steinkohlengas  enthaltene  Benzol  übrigens  nur 
auf  Kosten  der  Leuchtkraft  abgeschieden 
werden  kann,  und  dass  gegebenen  Falles  zur 
Lösung  dieser  Aufgabe  andere  zweckmässigere 
Hilfsmittel  zu  Gebote  stehen,  soll  der  Voll- 
ständigkeit wegen  nicht  unerwähnt  bleiben. 

(0.  H.) 


Mrloaehfn  Märm  1884, 


No.  21131.    Kl.  22.    E.  D.  KENDALL  in  BEOOKLYN  (NEW-YOEK) 

Apparat  zur  Herstellung  von  Anilin  und  Tolnidin. 

Vom  26.  Januar  1882. 


Nitrobenzol  oder  -toluol  werden  in  einem 
porösen  Geftss  in  Mischung  mit  verd. 
H^O«  oder  Salzlösung  durch  den  an  der 
negativen  Elektrode  ireiwerdenden  V^asser- 
stoff  zu  Anilin  und  Toluidin  reducirt,  für 
welchen  Zweck  ein  besonderer  Apparat  be- 
schrieben wird.    (Zeichnung.) 

Patent- Anspruch: 
In  einem  galvanischen  Apparate  zur  Her- 
stellung von  Anilin  und  Toluidin  aus  den  ent- 
sprechenden Nitroderivaten  die  Anbringung 
eines  Ueberzugs  aus  Zeug  oder  anderem 
Faserstoff  an  der  schwingenden  negativen 
Elektrode  zum  Zweck  der  innigeren  Ver- 
mischung der  Nitroverbindungen  mit  dem  im 
Apparat  frei  werdenden  Wasserstoff. 

£.  P.  1882.  No.  384.    A.  P.  No.  866880. 

Die  praktische  Ausführbarkeit  des  Kendall- 
schen  Vorschlags  scheitert  zunächst  daran, 
dass  Nitrobenzol  in  Folge  seiner  ünlöslichkeit 
in  wässrigen  Flüssigkeiten  sich  der  Einwirkung 


des  elektrolytischen  Wasserstofis  fast  ganzlich 
entzieht.  Diesem  üebelstand  sucht  der  Pateni- 
nehmer  durch  eine  Bührvorrichtung,  welche 
den  Nitrokörper  continuirlich  an  der  Elektrode 
vorüberführt,  zu  beseitigen,  wodurch  jedoch 
der  beabsichtigte  Zweck  nicht  erreicht  wird. 
Dass  weiterhin  das  etwa  unter  Einwirkung 
des  elektrischen  Stroms  entstandene  Anilin 
sofort  aus  dem  Bade  entfernt  werden  müsste, 
um  es  vor  der  Umwandlung  in. Anilinschwarz 
und  andere  Zersetzungsprodukte  zu  schützen, 
ist  in  der  Patentschrift  völlig  übersehen,  und 
wenn  man  vollends  bedenkt,  dass  bei  An- 
wendung einer  Salzlösung  aus  leicht  verständ- 
lichen Gründen  überhaupt  kein  Anilin,  sondern 
Hydrazobenzol  erhalten  werden  würde,  so 
muss  man  zu  der  Ansicht  gelangen,  dass  der 
Erfinder  seine  Ideen  ohne  Rücksicht  auf  die 
etwaige  Durchführbarkeit  derselben  zu  Papier 
gebracht  hat.  Zum  Ueberfluss  sei  darauf  hin- 
gewiesen, dass  die  Herstellung  von  Wasser- 
stoff auf  elektrolytischem  Weg  hinsichtlich 
des  Kostenpunktes  nicht  mit  derjenigen  aus 
Eisen  und  Salzsäure  concurriren  kann.    (C.  HO 


JBrlo#0fc«n  Januar  1888* 


No.  27274.    Kl.  22.    FR  GRASSLER  in  OANNSTATT. 
Verfahren  zur  Nntzbarmachnng  von  aniUnhaltigen  Abfallw&ssem. 

Vom  4.  September  1883. 


Aus  wässerigen,  anilinhaltigen  Flüssig-  ,  durch  das  bisher  ausschliesslich  angewendete 
keiten,  wie  sie  sich  bei  der  Amlinfabrikation  1  Destillationsverfahren  das  Anilin  nicht  voll- 
und  Farbendarstellung  ergeben,  lässt  sich  i  ständig    herausbekommen;    ein   wenn   auoh 
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kleiner  Theil  davon,  der  jedoch  bei  den 
grossen  Massen  täglich  weglaufender  Ab- 
wässer ein  nicht  unerhebliches  Quantum  aus- 
macht, bleibt  in  denselben  gelöst  und  geht 
mit  ihnen  verloren. 

Meine  Erfindung  bezweckt  nun,  in  den 
genannten  Flüssigkeiten  durch  geeignete  Bea- 
gentien  dem  Gehalt  an  Anilin,  Toluidin  etc. 
entsprechende,  in  Wasser  unlösliche  oder 
schwer  lösliche  Niederschläge  hervorzu- 
bringen und  durch  Verarbeitung  dieser  zu 
brauchbaren  Earbmaterialien  unter  Umge- 
hung der  Wiedergewinnung  des  Anilins  als 
solchem  ein  neues  gewerbliches  Resultat,  neue 
Ausnutzung  von  Anilinwässem,  besonders 
Abwässern,  zu  erreichen. 

Zu  dem  Ende  behandle  ich  dieselben  ent- 
weder: 

a)  mit  Chlorkalk,  wodurch  das  in  der  Flüssig- 
keit enthaltene  Anilin  direct  als  verän- 
derter, wasserunlöslicher  Körper  ausge- 
schieden wird;  oder 

b)  mit  Natriumnitrit  und  Salzsäure,  wodurch 
ein  lösliches  Diazobenzolsalz  entsteht,  das, 
mit  Phenolen  combinirt,  ebenfalls  un- 
oder  schwer  lösliche  Fällungen  im  quan- 
titativen Verhältniss  des  im  Abwasser 
enthaltenen  Anilins  hervorbringt. 

Specielles  Verfahren. 

Methode  a)  Zu  einer  gemessenen  Probe 
des  (neutral  oder  basisch  gehalten)  Anilin- 
wassers setze  ich  so  lange  Chlorkalklösung 
von  bekanntem  Titre,  als  noch  unter  Ver- 
meidung eines  TJeberschusses  (durch  Ghlor- 
reaction  einer  angesäuerten  Probe  des  Fil- 
trats  erkennbar)  ein  Niederschlag  entsteht, 
und  berechne  darnach  das  für  die  ganze 
Partie  anzuwendende  Quantum.  Mit  der 
Partie  verfahre  ich  dann  demgemäss  und  be- 
werkstellige die  gleichmässigeVertheilungder 
eiusirömeuden  Chlorkalklösung  oder  -Milch 
durch  "Rührvorrichtung.  Das  Reactionspro- 
dukt  fällt  als  schwärzlicher,  harziger  Körper 
allmälig  aus,  durch  etwas  Säurezusatz  rascher, 
jedoch  in  der  Regel  unreiner.  Der  Nieder- 
schlag wird  auf  Filter  gebracht,  von  etwa 
anhängenden  Kalktheilen  durch  verdünnte 
Säure  befreit  und  getrocknet  Der  Körper 
giebt  mit  Alkohol  eine  gelblichbraune  Lö- 
sung, welche  durch  etwas  Schwefelsäure 
schwärzlich  wird,  mit  violettrothem  Stich, 
wenn  das  verarbeitete  Wasser  hauptsächlich 
niedersiedendes   Anilin    enthielt,    und    ins 


Braunrothe  gehend  bei  mehr  hochsiedendem. 
Derselbe  lässt  sich  durch  Erhitzen  mit  3  bis 
4  Theilen  eines  Gemisches  von  gleich  viel 
englischer  und  rauchender  Schwefelsäure  snl- 
foniren,  ist  indess  auch  im  wasserlöslichen 
Zustande  von  schwachem,  wenig  ausgespro- 
chenem Färbevermögen.  Schmilzt  man  je- 
doch das  nicht  sulfonirte  Produkt  mit  Anilin, 
dem  zweckmässig  salzsaures  Anilin  zugege- 
ben wurde,  zusammen,  so  erleidet  es  eine  be- 
merkenswerthe  Veränderung,  indem  es  sich 
verhältnissmässig  rasch  in  einen  violett  bis 
blauschwarz  in  Alkohol  löslichen  Körper  um- 
wandelt. Man  verffihrt  z.  B.  zweckent- 
sprechend so,  dass  man  2  Tbeile  schwarzes 
Reactionsprodukt,  1  Theil  Anilinöl  und  1 
Theil  salzsaures  Anilin  IV^  bis  2  Stunden 
bei  176  bis  180°  aufsteigend  erhitzt,  wobei 
die  Umwandlung  allmälig  weiter  schreitet. 
Durch  Salzsäure  vom  rückzugewinnenden 
Anilin  befreit,  wird  das  getrocknete  Produkt 
entweder  als  spritlösliches  verwendet  oder 
behufs  Wasserlöslichmachung  mit  3  bis  4 
Theilen  englischer,  durch  rauchende  nur 
wenig  verstärkte  Schwefelsäure  bei  ca.  100^ 
sulfonirt  und  in  üblicher  W^eise  als  Natrium- 
salz fertiggestellt,  womit  auf  der  Faser  in 
saurer  Flotte  die  bekannten  nigrosinartigen 
Töne  erhalten  werden,  bei  den  geringen 
Kosten  der  Ausgangsmaterialien  erheblich 
billiger  als  mit  letzterem  Farbstoff. 

Statt  Chlorkalk  bezw.  unterchlorigsaurer 
Alkalien  können  auch  freies  Chlor  (in  das 
Anilinwasser  geleitet)  oder  andere  in  so  ver- 
dünnten Flüssigkeiten  noch  ausreichende 
Fällungen  ergebende  Oxydationsmittel  ange- 
wendet werden,  wie  z.  B.  Kaliumbichromat 
unter  entsprechendem  Salzsäurezusatz,  auch 
unter  Anwendung  von  Wärme  zur  Beför- 
derung der  Einwirkung,  wobei  man,  wie 
beim  Chlorkalk,  mit  dem  Zusatz  so  weit 
geht,  als  noch  ein  schwarzer  Niederschlag 
erfolgt.  Aus  diesem  wird  nicht,  wie  es  bei 
der  bekannten  Perkin'schen  Mauvein- Dar- 
stellung geschieht,  dieses  wenige  Procente 
betragende  Theilprodukt  ausgezogen,  sondern 
das  ganze  durch  Digestion  mit  verdünnter 
Säure  von  den  Chromverbindungen  befreite 
Reactionsprodukt  verwendet,  indem  man  es, 
entweder  wie  angegeben,  für  sich  sulfonirt, 
oder  besser  gleich  dem  Chlorkalkprodukt  mit 
Anilin  weiter  behandelt.  Die  so  erhaltenen 
Zwischenprodukte,  wenn  auch  in  ihrem  Ver- 
halten zu  Lösungsmitteln  von  dem  Chlorkalk- 
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produkt  etwas  verschieden,  haben  mit  dem- 
selben doch  die  Umwandlungsfkhigkeit  in 
blauere  beständige  Körper  gemein,  welche 
sich  dann  bezüglich  ihres  Farbstoffcharakters 
ganz  wie  das  sekundäre  Produkt  ans  der 
Chlorkalkreaction  verhalten.  Analog  nnd 
rascher  als  Chromat  wirkt  Kaliumperman- 
ganat. 

Methode  b)  Zu  einer  gemessenen,  mit 
ca.  17o  Salzsäure  versetzten  Probe  Abfall- 
wasser setze  ich  so  lange  von  einer  ver- 
dünnten Nitritlösung  bekannten  Oehalts  zu, 
bis  nach  einigem  Stehen  Jodkaliumstärke- 
kleister mit  einer  Probe  der  Flüssigkeit 
blau  wird.  Von  der  so  behandelten  Flüssig- 
keit wir4  nun  in  (etwas  Überschüssig  alka- 
lische), verdünnte  BetanaphtoUösnng  so  lange 
zugegeben,  bis  eine  alkalische  Filtratprobe 
davon  mit  ersterer  keinen  orangen  Nieder- 
schlag mehr  ergiebt  und  somit  alles  Naphtol 
absorbirt  ist.  Man  erhält  so  die  Mengen 
Nitrit  und  Naphtol,  welche  auf  ein  gegebenes 
Quantum  Abfall  Wasser  annähernd  erforderlich 
sind,  nnd  es  stützt  sich  dieser  direkte  Ver- 
such auf  die  Eigenschaft  des  bis  jetzt  noch 
nicht  beschriebenen,  aus  der  Reaction  her- 
vorgehenden Betanapbtolazobenzols  (CgH|^—  N 
=  N  — j^CioHgOH),  auch  aus  alkalischen 
und  sehr  verdünnten  Flüssigkeiten  fast  voll- 
ständig auszufallen,  ini  Unterschied  von  dem 
von  Typke  (Berichte  d.  d.  ehem.  G.,  Bd.  X., 
S.  1560)  beschriebenen  Alphanaphtolazobenzol, 
welches  in  Alkalien  löslich  ist. 

Man  verlUhrt  mit  der  ganzen  Partie  so, 
dass  man  die  betreffende  Nitritmenge  in 
dem  wie  oben  angesäuerten  Abfallwasser 
vortheilt  und  solches  nach  vollständiger  Ein- 
wirkung mit  der  berechneten  Betanaphtol- 
lösung  von  entsprechendem  Alkaliüberschuss 
vermischt;  wenn  sich  der  Naphtolkörper  ge- 
bildet hat,  wird  behufs  leichteren  Filtrirens 
und  Auflösung  etwa  ausgeschiedenen  Kalk- 
hydrats (bei  Kalkgehalt  des  Abwassers) 
wieder  etwas  angesäuert  und  der  orange- 
farbene Niederschlag  auf  Filtern  gesammelt. 

Ersetzt  man  das  Betanaphtol  durch  Alpha- 
naphtol,  so  ist  der  unter  den  gleichen  Be- 
dingungendurchSäurezusatzerhalteneNieder- 
schlag  von  tief  brauner  Farbe;  in  beiden  Fällen 
findet  auch  bei  einem  Minimalgehalt  von  Anilin 
in  den  Abwässern  quantitative  Abscheidung 
statt. 

Wenn  man  das  Betanaphtol  durch  Phenol 
in  molecularem  Verhältnis»  ersetzt,  so  erfolgt. 


unter  Bildung  des  bekannten  Oxyazobenzols 
die  Abscheidung  des  Anilins  durch  Ansäuern 
der  Flüssigkeit  zwar  nicht  vollständig  (der 
partiellen  Löslichkeit  des  Körpers  in  Wasser 
wegen),  aber  doch  zum  weitgrössten  Theil; 
ebenso  wenn  man  statt  der  Naphtole  ihre 
(Schäffer'schen)  Monosulfosäuren  verwendet. 
Die  Einwirkungsprodukte  der  letzteren  anf 
Diazobenzd  sind  ebenfalls  beschrieben  (Be- 
richte d.  d.  chenL  O.  Bd.  X.,  S.  1886  nnd  XI., 
S.  2197);  die  betreffenden  Verfahren,  auf 
welche  die  Praxis  zu  Gunsten  der  von 
der  Sulfanilsäure  ausgehenden  Fabrikations- 
methode verzichtet  hat,  bekommen  gleich* 
wohl  speciellen  Werth,  wenn  bei  ihnen  an 
Stelle  des  känflichen  Anilins  die  bisher  un- 
benutzt verlorengegangenen  Abwässer  treten, 
worauf  sich  denn  auch  meine  diesbezüglichen 
Patent-Ansprüche  ausschliesslich  beziehen. 
Die  Abscheidnng  der  so  gebildeten  Azobenzol- 
naphtolsulfosäuren  aus  den  Abwässern  ge- 
schieht ebenfalls  durch  Säureznsatz;  der  aus- 
gepresste  Niederschlag  wird  alsdann  behufs 
Fertigstellung  wieder  mit  Alkali  versetzt 

Ausserdem  lässt  sich  das  Betanaphtolazo- 
benzol  schon  durch  gelindes  Erwärmen  (unter 
100*^)  mit  4  Theilen  englischer  Schwefel- 
säure, noch  leichter  mit  einem  Gemisch  von 
3  Theilen  davon  und  1  Theil  rauchender 
Schwefelsäure  ohne  Weiterzersetzung  (wie 
sie  Typke  [I.  c]  für  die  Alphaverbindung 
beobachtete)  sulfoniren,  ebenso  diese  letztere; 
man  erhält  so  bei  der  üblichen  Weiter- 
behandlung ebenfalls  die  wasserlöslichen 
Natriumsalze,  die,  was  die  Betaverbindung 
betrifft,  als  billiger  Ersatz  des  aus  Sulfanil- 
säure dargestellten  Orange  II  des  Handels 
in  manchen  Fällen  dienen,  während  der  so 
erhaltene  Alphakörper  sich  von  dem  korres- 
pondirenden  Orange  I  technisch  insofern 
unterscheidet,  als  er  eine  kastanienbraune, 
durch  Alkalien  etwas  ins  Violette  ziehende 
Färbung  ergiebt,  gegenüber  dem  viel  helleren 
Orange  des  sogenannten  Orange  I. 

Patent- Ansprüche. 

Verfahren  zur  Nutzbarmachung  anilin- 
haltiger,  bei  der  Anilin-  und  Farbenfabri- 
kation sich  ergebender  Flüssigkeiten: 

a)  durch  Behandeln  mit  Gblorkalk  oder 
ähnlich  wirkenden  Mitteln,  wie  Chlor, 
Kaliumbichromat ,  Kaliumpermanganat, 
Weiterbehandlung    des    Produkts    mit 
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Anilin    nnd    Siilfoniren    des    Zwigched- 
bezw.  Endprodukts; 
b)  durch  Behandeln   mit  salpetriger  Säure 
und: 

1.  Combination  mit  Betanaphtol  und  Sul- 
ioniren  des  Produkts; 

2.  Combination  mit  Alphanaphtol,  Phenol, 
den  Hchaffer'scheii  Naphtolsulfosäuren, 

3.  Sulfoniren    des   Produkts    aus   Alpha- 
naphtol. 

Das  Tfaeilverfahren  b)  2.  ausschliesslich 
in  Anwendung  auf  bisher  unbenutzte  Ab- 
wässer. 


E.  P.  1884  No.  2638. 

Zunächst  muss  die  Voraussetzung  des  Er- 
finderSf  dass  ein  nicht  uiierhebliches  Quantum 
anilinhaitendor  Abwässer  in  der  Industrie  un- 
benutzt verloren  gehe,  in  ihrer  Allgemeinheit 
als  irrig  bezeichnet  werden.  Ob  es  femer  vor- 
theilhafter  ist,  das  sog.  Anilinwasser  und  andere 
anilinhaltende  Flüssigkeiten  direkt  zur  Farben- 
fabrikation zu  benutzen,  oder  ob  es  sich  mehr 
empfiehlt,  dasselbe  in  der  Art  zu  verarbeiten, 


dass  man  das  Anilin  als  solches  abscheidet, 
ist  eine  Frage,  die  nur  von  Fall  zu  Fall  be- 
nrtheilt  werden  kann,  da  sie  von  lokalen  Ver- 
hältnissen abhängt. 

Es  ist  jedoch  einlouchtend,  dass  die  erste 
Arbeitsweise  dann  angezeigt  sein  wird,  wenn 
die  Möglichkeit  eines  Absatzes  fdr  die  nach 
der  Patentschrift  erhältlichen  Farbstoffe  vor- 
handen ist,  während  die  Erfindung  umgekehrt 
daon  kein  Interesse  haben  wird,  wenn  aus 
irgend  welchen  Gründen  die  Fabrikation  von 
Indulinen,  Naphtolorange  etc.  nicht  gleich- 
zeitig mit  derjenigen  von  Anilinöl  oder  ein- 
zelnen Anilinfarben  verbunden  werden  kann. 
Man  gelangt  somit  zu  dem  Schluss,  dass  die 
Benutzung  des  patentirten  Verfahrens  nur 
unter  ganz  bestimmten  Bedingun,&:en  vonWerth 
sein  kann,  wobei  noch  darauf  hingewiesen 
sein  mag,  dass  durch  dasselbe  immerhin  eine 
gewisse  Abhängigkeit  eines  Betriebes  von 
einem  andern  nicht  direkt  damit  im  Zusammen- 
hang stehenden  bedingt  wird,  welcher  Nach- 
theil allerdings  ausgeglichen  werden  kann,  in- 
dem man  sich  eventuell  neben  der  Qraessler- 
schen  der  gewöhnlichen,  nicht  patentirten  Me- 
thode der  Anilinabscheiduug  bedient.   (G.  H.) 


No.  34234.    Kl.  22.    Dr.  CHR.  RUDOLPH  in  WIESBADEN. 
Yerffthren  zur  Darstellung  von  p-Toluidin  aus  p-Nitrobenzylchlorid. 

Vom  5.  April  1885.  AuguM  18H6  erioarken 


Paranitrobenzylchlorid  wird  in  alkoho* 
lischer  salzsäurehaltiger  Lösung  oder  unter 
kräftigem  Rühren  in  feiner  Vertheilung  ohne 
Alkohol  mit  Zinkstaub  in  der  Kälte  bis  zur 
lebhaften  WasserstofFentwickelung  behandelt, 
dann  erwärmt.  Das  gebildete  p-Toluidin 
wird  in  bekannter  Weise  abgeschieden. 

Patent- Anspruch. 

Verfahren  zur  Darstelliing  von  p-Toluidin 
durch  Behandeln  von  p-Nitrobenzylchlorid 
mit  Reduktionsmitteln,  wie  z.  B.  Zink  und 
Salzsäure. 

Die  von  dem  Fätentnehmer  angestrebte 
Gewinnung  von  Paratoluidin  aus  Paranitro- 
benzylchlorid ist  liicht  in  die  Praxis  überge- 
gangen. Wenn  auch  die  Ausbeute  an  Para- 
verbindung  beim  Nitriren  von   Benzylchlorid 


relativ  gi*össer  ist,  als  beim  Nitriren  des  Toluols, 
und  von  diesem  Gesichtspunkt  aus  der  vor- 
geschlagene Weg  vom  Toluol  zum  Paratoluidin 
an  sich  betrachtet  rationell  erscheint,  wenn 
es  sich  nur  um  diese  Base  handeln  würde,  so 
darf  doch  nicht  übersehen  werden,  dass  auch 
das  Orthonitrotolnol  resp.  das  Orthotoluidin 
einen  Handelswerth  besitzen,  wodurch  eben 
die  Verhältnisse  wesentlich  verschoben  werden. 
Hieran  scheitei-t  die  Durchführbarkeit  des  in 
der  Patentschrift  zum  Ausdruck  gelnngten 
Gedankens  in  der  Technik,  wozu  noch  kommt, 
dass  die  Umwandlung  d^s  ParaniCTobenzyl- 
chlorids  keineswegs  glatt  vor  sich  geht,  indem 
während  des  Verlaufs  der  Reaktion  leicht  un- 
verändei-tes  Chlorid  mit  bereits  gebildetem 
Amin  unter  Bildung  von  Condensationspro- 
dukten  in  Wechselwirkung  tritt.  (C.H.) 

Vergl.  auch  die  Darstellung  des  m-Toluidin 
aus  m-Nitrobenzalchlorid  O.  Widnmaun  Ber. 
XIV  2683. 
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No.  22139. .  Kl.  22.    Dr.  LEO  LEWY  in  MANNHEIM. 
Verfahren  zur  Trennimg  von  Paratoluidin  und  Orthotoluidin,  sowie  des  Anilins 


JSrtoseh^n  D^gefuber  1886. 


und  Paratoluidins  vom  Orthotoluidin. 

Vom  26.  Juli  1882. 


(Oebertragen  auf  J. 

Phosphorsaure8NatroiiNajjHP04+ 12HaO 
setzt  sich  in  wässriger  Lösung  mit  salz- 
saurem Anilin  und  Paratoluidin  zu  Anilin 
und  Paratoluidinphospbat  (C«  H5  NH,}  HPO4 
und  Chlornatrium  um,  die  in  kaltem  Wasser 
unlöslich,  in  heissem  leicht  löslich  sind. 

Aus  salzsaurem  Orthotoluidin  undphos- 
phorsaurem  Natrium  entsteht  dagegen  neben 
etwas  in  kaltem  Wasser  leicht  löshchen 
sauren  phosphorbauren  Orthotoluidin  C7H7 
NH, .  H9  PO4  (20^/0)  wesentlich  freies  Ortho- 
toluidin 80^/0  und  saiu'es  Natriumphosphat 
NaHjP04.  Aehnlich  verhält  sich  arsen- 
saures  Natron. 

Zur  Abscheidung  von  o-Toluidin  aus 
einem  Gemisch  von  Anilin  0-  und  p-Toluidin 
iieutralisirt  man  dasselbe  mit  Salzsäure  und 
fügt  Natriumphospat  in  beliebigem  Ueber- 
schuss  hinzu.  Es  entsteht  ein  Erystallbrei 
von  Anilin-  und  p-Toluidinphosphaten ,  der 
durch  Erwärmen  in  Lösung  gebracht  wird, 
während  o-Toluidin  auf  der  Oberfläche 
schwimmt  und  abgehoben  wird.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  Anilin-  und  p-Toluidinphosphat 
aus,  dio  Mutterlauge  enthält  noch  etwas 
o-ToIuidinphosphat.  Aus  den  Salzen  werden 
die  Basen  durch  Alkali  frei  gemacht,  das 
wiedergewonnene  Natriumphosphat  dient  zu 
einer  zweiten  Operation. 

Patent -Anspruch. 

Verfahren  zur  Trennung  des  Paratoluidins 
vom  Orthotoluidin  sowie  des  Anilins  und 
Paratolmdins  vom  Orthotoluidin  durch  Be- 
handeln der  mit  Salzsäure  neutralisirten 
Basen  mit  phosphorsanren  und  arsensauren 
Alkalien,  wobei  Orthotoluidin  zum  Theil  als 


W.  Weiler  &  Cie.) 

I  freie  Base  abgeschieden  wird,  während  der 
Rest  desselben  in  ein  leicht  lösliches,  Para- 
toluidin und  Anilin  aber  in  ein  schwer 
lösliches  phosphorsaures  bezw.  arsensaures 
Salz  umgesetzt  werden. 

E.  P.  1883.  No.  3111. 

Das  vorstehend  beschriebene  Verfahren  ist, 
soviel  bekannt  geworden,  in  einer  bedeutenden 
Anilinfabrik  versuchsweise  eingefdhrt,  jedoch 
nach  kurzer  Zeit  wieder  verlassen  worden, 
weil  die  erhaltenen  Resultate  in  jeder  Hinsicht 
ungünstig  ausfielen. 

Eine  Modifikation  dieser  Arbeitsweise,  bei 
welcher  an  Stelle  von  Natriumphosphat  freie 
Phosphorsäure  verwendet  wird  (Ber.  XIX.  1717.), 
hat  gleichfalls  ungünstige  Ergebnisse  geliefert, 
indem  reines  Orthotoluidin  nach  derselben 
nicht  erhalten  werden  konnt.e  (Wülfing,  Ber. 
XIX.  2132.).  Der  Grund  ist  darin  zu  suchen,  dass 
die  Reaktionen  nicht  genau  in  dem  in  der 
Patentschrift  angegebenen  Sinne  verlaufen 
und  eine  vollkommene  Trennung  des  flüssigen 
Orthotoluidins  von  den  festen  Phosphaten 
durch  Abpressen,  welche  Operation  gerade  im 
vorliegenden  Falle  für  den  Grossbetrieb  be- 
sondere Schwierigkeiten  mit  sich  bringt,  über- 
haupt nicht  erzielt  werden  kann.  Der  durch 
die  Regeneration  des  Natriumphosphats  be- 
dingte Aufwand  an  kohlensaurem  oder  Aetz- 
natron  macht  ausserdem  diese  Arbeitsweise  zu 
theuer,  so  dass  von  einer  Concurrenzf^higkeit 
derselben  gegen  andere  bewährte  Methoden 
selbst  dann  nicht  die  Rede  sein  könnte,  wenn 
reine  Produkte  erzielt  werden  würden. 

Ob  das  Ber.  XIX.  1717  angegebene  abgeän- 
derte Verfahren  wesentlich  bessere  Resultate 
liefert,  als  die  einfache  partielle  Sättigung  der 
gemischten  Toluidine  bedingt,  bleibe  dahin- 
gestellt. (C.  H.) 


No.  37932.    Kl.  22.    A.  WÜLFING  in  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Abscheidung  des  Paratoluidins  aus  Gemischen  von  Para-  und 

Orthotoluidin. 

Vom  2.  März  1880. 

Wenn  salpetrige  Säure  in  geeigneter  '  das  p-Toluidin  erst  später  in  sein  Diazoamido- 
Weise  auf  ein  Gemisch  von  0-  und  p-Toluidin  |  derivat  verwandelt  wird  und  also  bei  einer 
einwirkt,  so  wird  zunächst  nur  das  o-Toluidin  '  dem  o-Tohiidin  entsprechenden  Menge  sal- 
in einen  Amidoazokörper  übergeführt,  während  ;  petriger  Säure  intakt  zurückbleibt.    Da  das 
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Arbeiten  mit  gasförmiger  salpetriger  Säure 
grosse  Schwierigkeiten  hinsichtlich  der  ge- 
nauen Mengenbestimmung  derselben  bietet, 
habe  ich  die  Zersetzung  des  salzsauren 
Toluidins  mit  Natriumnitrit  angewendet.  Von 
besonderer  Bedeutung  ist  das  Verfahren  aur 
Abscheidung  des  p-Toluidins  aus  dem35— 40^/o 
p-Toluidin  enthaltenden  Rohtoluidin,  wie  es 
in  der  folgenden  als  Beispiel  geltenden  Me- 
thode angegeben  ist. 

lOOkgToluidin  werden  in  einem emaillirten 
oder  verbleiten  doppelwandigen  Kessel  mit 
60-60  kg  Salzsäure  (20-21°  B.)  gemischt, 
dann  lässt  man  22.5  Natriumnitrit  (1007o)  ^^ 
100 1  Wasser  gelöst  langsam  auf  die  Weise 
einlaufen,  dass  die  Temperatur  genau  40°  be- 
trägt, bei  welcherTemperatur  dieümlagerung, 
des  o-Diazoamidotoluol  in  o-Amidoazotoluol 
fast  momentan  vor  sich  geht.  Durch  Ein- 
lassen von  kaltem  Wasser  oder  von  Dampf 
in  den  Zwischenraum  der  beiden  Kessel 
erhält  man  die  Masse  leicht  auf  der  an- 
gegebenen Temperatur.  Ist  alles  Natrium- 
nitrit eingetragen,  so  lässt  man  die  Masse 
unter  häufigem  Btihren  ca.  24  St.  lang 
stehen,  alsdann  hat  man  eine  Mischung  von 
2  Mol.  O-Amidoazotoluol,  1  Mol.  p-Toluidin 
und  1  Mol.  salzsauren  p-Toluidins.  Wenn 
man  den  Zusatz  der  Salzsäure  so  wählt, 
dass  das  überschüssige  Toluidin  kein  salz- 
saures  Salz  enthält,  so  geht  die  ümlagerung 
ebenfalls  sehr  langsam  vor  sich. 

Aus  diesem  Oemisch  lässt  sich  nun  das 
p-Toluidin  auf  verschiedene  Weise  leicht 
entfernen. 

1.  Man  kann  die  ganze  Masse  mit  Natron- 
lauge alkalisch  machen,  und  mit  Dampf  das 
leicht  flüchtige  p-Toluidin  abblasen,  wobei 
dann  das  o-Amidoazotoluol  als  braunes  bald 
erstarrendes  Harz  zurückbleibt. 

2.  Man  erwärmt  die  Masse  bis  zum 
Schmelzen  und  giebt  unter  starkem  Bühren 
80  viel  Salzsäure  hinzu,  bis  eben  die  karmoisin- 
rothe  Färbung  des  salzsauren  Amidazotoluols 
aufgetreten  ist,  verdünnt  mit  ca.  1000  1 
heissen  Wassers  und  trennt  die  Lösung  des 
salzsauren  p-Toluidins  von  dem  geschmolzen 
zurückbleibenden  Amidoazotoluol. 

8.  Am  besten  benutzt  man  den  Umstand, 
dass  das  schwefelsaure  o-Amidoazotoluol  in 
Wasser  nahezu  unlöslich  ist.  Man  erhitzt 
das  rohe  Reaktionsprodukt  bis  zum  Schmelzen 


und  giebt  26  kg  Schwefelsäure  mit  100  kg 
Wasser  zu;  darauf  mischt  man  unter  Bühren 
mit  1600  1  kalten  Wassers.  Das  schwefel- 
saure o-Amidoazotoluol  scheidet  sich  dann 
als  prachtvoll  scharlachrother  Niederschlag 
ab,  welcher  abfiltrirt  mit  wenig  Wasser  ge- 
waschen und  scharf  gepresst  wird.  In  der 
Lösung  befindet  sich  das  schwefelsaure 
p-Toluidin,  welches  wie  die  nach  2  erhaltene 
Lösung  durch  Zersetzen  mit  Natronlauge  oder 
durch  Destillation  imDampfttrom  unter  Zu- 
satz von  Elalkmilch  auf  p-Toluidin  ver- 
arbeitet wird. 

Patent- An  Spruch. 

Verfahren  zurAbscheidung  des  p-Toluidins 
aus  Gemischen  von  o-  und  p-Toluidin  durch 
Ueberführen  des  o-Toluidins  in  o-Amidoazo- 
toluol mittelst  salpetriger  Säure  und  Trennen 
desselben  von  dem  nicht  angegriffenen  p-To- 
luidin dui'ch  Abtreiben  des  letzteren  aus  dem 
alkalisch  gemachten  Beaktionsprodukte  oder 
durch  Ausziehen  des  p-Toluidins  mittelst 
Salzsäure  oder  durch  IJeberfährung  des 
Oemisches  in  die  schwefelsauren  Salze,  wobei 
das  schwefelsaure  Amidoazotoluol  unlöslich 
zurückbleibt. 


Fr.  P.  176086. 

Es  erhellt  auf  den  ersten  Blick,  dass  dieses 
Verfahren  —  die  Möglichkeit  der  Abscheidung 
der  betre£Penden  Verbindungen  im  Zustand 
der  Beinheit  vorausgesetzt  ~  nur  in  dem  Fall 
für  die  fabrikmässige  Gewinnung  des  Parato- 
luidins  in  Betracht  kommen  kann,  wenn  ftir 
das  gleichzeitig  in  entsprechender  Menge  ab- 
fallende o-Amidoazotoluol  eine  passende  Ver- 
wendung vorhanden  ist.  Die  patentirte  Arbeits- 
weise könnte  dementsprechend  nur  unter  ganz 
bestimmten  Voraussetzungen  mit  den  andern 
Methoden  zur  Trennung  der  isomeren  Tolui- 
dine  in  Goncurrenz  treten,  welchen  sie  dann 
allerdings  auch  wesentlich  überlegen  sein 
kann,  indem  sie  die  direkte  Gewinnung  von 
O-Amidoazotoluol  aus  gewöhnlichem  Toluidin 
ohne  besondem  Kostenaufwand  für  die  sonst 
erforderliche  Isolirung  der  Orthoverbindung 
ermöglichen  würde. 

Was  die  Qualität  des  nach  der  Patentvor- 
schrift erhältlichen  p-Toluidins  betriff,  so  ist 
dasselbe  ohne  weitere  Beinigung  nicht  frei 
von  dem  ilüsaigen  Isomeren,  während  sich 
nach  andern  Methoden  leicht  eine  fast  quanti- 
tative Trennung  erzielen  lässt.  (C.  H.) 


Friedlaeader. 
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No.  40424.    Ku  22.    H.  WÜLFING  in  ELBEBPELD. 
Verfahren  ziir  Trennang  des  Paratolnidins  ans  seinen  Mischlingen  mit  Orthotolnidin 

nnd  Anilin. 

Vom  13.  Januar  1887. 

Wenn  man  ein  Gemisch  von  Paratoluidin, 
Orthotolnidin  und  Anilin  mit  gleichen  Mole- 
cülen  Schwefelsäure  im  Luftbade  auf  170  bis 
176°  4  bis  5  Sfunden  lang  erhitzt,  so  werden 
nur  Anilin  und  Orthotoluidin  in  ihre  Sulfo- 


trockne  Destillation  in  o-Toluidin  bezw.  eine 
Mischung  von  o-Toluidin  und  Anilin  über- 


säuren verwandelt,  während  das  Paratolui- 
din bei  den  obigen  Bedingungen  als  schwefel- 
saures Salz  zurückbleibt.  Erst  bei  bedeutend 
energischerer  Suliirung  durch  längere  Ein- 
wirkung bei  höherer  Temperatur  wird  das 
schwefelsaure  Paratoluidin  in  seine  Sulfosäure 
übergeführt. 

Um  diese  Eigenschaft  des  p-Toluidins  zur 
Trennung  desselben  von  Anilin  oder  o-To- 
luidin  zu  benutzen,  kann  man  entweder  von 
dem  Gemisch  der  Basen  als  solcher  oder  aber 
besser  von  deren  schwefelsauren  Salzen  aus- 
gehen. Vor  allen  Dingen  kommen  hier  das 
rohe,  35—40%  p-Toluidin  enthaltende  To- 
luidin  und  die  Echapp^s  der  Fuchsinfabri- 
kation in  Betracht. 

Man  mischt  auf  geeigneten  bleiernen  oder 
verbleiten  Hürden  das  Basengemisch  unterUm- 
rühren  mit  dem  gleichen  Gewicht  englischer 
Schwefelsäure  oder  2  Th.  der  schwefelsauren 
Salze  ebenfalls  auf  den  Hürden  selbst  mit  ITh. 
Schwefelsäure.  Die  schwefelsauren  Salze 
werden  aus  dem  Gel  durch  Behandeln  mit  ver- 
düDonter  Schwefelsäure,  Erkaltenlas^sen,  Cen- 
trifugiren  oder  Pressen  und  Mahlen  erhalten. 

Diese  auf  die  eine  oder  andere  Weise 
beschickten  Hürden  werden  nun  so  lange  in 
einem  geeigneten  Luftbade  ?iüf  170 — 75°  er- 
hitzt, bis  eine  alkalisch  gemachte  Probe  bei 
der  Destillation  mit  Wasserdampf  reines  p- 
Toloidin  giebt.   Hierzu  genügen  in  der  Begel 


geführt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Abscheidung  des  Para- 
toluidins  aus  seinen  Mischungen  mit  Anilin, 
Orthotoluidin  oder  beiden  durch  Umwandlung 
des  Anilins  und  Orthotoluidins  in  iiire  Mo- 
nosulfosäuren  mittelst  Erhitzen  der  Aniiin- 
öle  bezw.  deren  schwefelsauren  Salze  mit 
Schwefelsäure  und  Trennen  der  Sulfosäuren 
von  dem  als  schwefelsaures  Salz  intact  zu- 
rückbleibenden Paratoluidin  durch  Abtreiben 
des  alkalisch  gemachten  Reactionsproduktes. 


Da  das  Verfahren  nur  das  Paratoluidin  auf 
einfache  Weise  abzuscheiden  gestattet^  während 
Anilin  und  Orthotoluidin  in  Form  ihrer  Sulfo- 
»äuren  erhalten  werden,  deren  in  der  Patent- 
schrift erwähnte  Ueberführung  in  die  freien 
Basen  nicht  thunlich  erscheint,  so  handelt  es 
sich  bei  der  Benrtheilung  der  praktischen  Be- 
deutung der  Methode  zunächst  darum,  ob  eine 
Verwerthung  der  gleichzeitig  in  entsprechender 
Menge  entstehenden  Amidosalfosäuren  mög- 
lich ist.  Wenn  man  dies  auch  im  Allgemeinen 
für  die  Sulfanilsäure  annehmen  kann,  so  dürfte 
dasselbe  doch  nicht  für  die  Orthoholuidin- 
sulfosäure  zutreffen,  indem  diese  Säure  bis 
jetzt  nur  einer  sehr  beschränkten  Anwendung 
für  einzelne  Azofarbstoffe  wie  Orange  T.  etc. 
fähig  ist.  Es  kann  demnach  nicht  zweifelhaft 
sein,  dass  bei  Benutzung  dieses  Weges  für  die 
fabrikmässige  Gewinnung  grösserer  Mengen  von 
Paratoluidin  aus  dem  gewöhnlichen  Toluidin, 
welches  auf  ca.  30  7u  der  Para-  ca.  64%  der 
Orthoverbindung  enthält,  eine   Ansammlung 


eines  nur  schwierig  verwerthbaren  Produktes 
4  Stunden.  Alsdann  entfernt  man  die  Hürden  j  gj.^^^fij^^^^   ^^^^    wodurch    der  Werth    des 


aus  dem  Ofen,  versetzt  den  Inhalt,  welcher 
eine  hellgraue  feste  Masse  darstellt,  in  einem 
mit  Rührwerk  versehenen  Montejus  mit  Ealk- 
brei  bis  zur  alkalischen  Reaction  und  bläst 
durch  eingeleiteten  Wasserdampf  das  p-To- 
luidin  ab.  Nach  beendeter  Destillation  drückt 


patentirten  Verfahrens  überhaupt  in  Frage  ge- 
stellt werden  kann. 

Hinsichtlich  der  Schärfe,  mit  welcher  eine 
Zerlegung  des  oben  genannten  Basengemisches 
in  einzelne  Bestandtheile  erzielt  werden  kann» 
sei  bemerkt,  dass  bei  Anwendung  der  in  der 


man   den  Inhalt   des  Montejus   durch   eine    "Patentschrift    angcKebenen   Säuremenge  und 

Pilterpresse  ab  und  trennt  auf  diese  Weise  \  f  ^  ^^T,?«'"^*" V^^  ^^^"^^^  die  Umwandlung 
n       rf  3     T '.  3      TT  11     1      j      I  des  Arnims  m  Sulfanilsäure  nur  ganz  unvoli- 

den  Gyps  von  der  Losung  der  Kalksalze  der  i  ^^^^^^  stattfindet  und  dass  das  unter  den- 

o-Toluidinsulfosäure  bezw.  der  Mischung ;  g^ii^^j^^^-^g^^g^^^^g^^^l^^^i^j^^^ Toluidin 
dieser  Säure  mit  der  Sulfanilsäure.  Die  .  erhältliche  Paratoluidin  nicht  wesentlich  reiner, 
Sulfosäuren  werden  entweder  auf  Azofarb-  =  als  das  durch  partielle  Sättigung  erzieibare 
Stoffe  verarbeitet  oder  aber  durch  vorsichtige    ist.  (C.  H.) 
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No.  34851    Kl.  22.    Bh.  OTTO  N.  WITT  is  WESTEND-CHARLOTTENBÜRG. 
Yerfahren  snr  Trennniig  der  im  Handelsxylidiii  enthaltenen  Isomeren. 

Vom  5.  Mai  1B86.  ßcpiember  1890  &rl99€hen. 


121  kg  känfliohds  Xylidin  werden  durch 
400  kg  rauchende  Schwefelsäure  von  20% 
SOs  hei  80—100''  in  Monosulfosäuren  üher- 
gefuhrt.  Beim  Eingiessen  in  Wasser  scheidet 
sich  die  schwerlösliche  Sulfos&ure  des  Me- 
tazylidins  ab,  während  aus  dem  Filtrat  und 
den  Wascbwässern  die  leicht  lösliche  Sulfo- 
säxure  des  Paraxylidins  in  bekannter  Weise 
in  Form  ihres  Natronsakos  isolirt  werden 
kann.. 

Die  Sulfosäuren  können  entweder  als 
solche  in  der  Farbenfeibrikation  verwandt 
werden  oder  in  die  zu  Grunde  liegenden  Xy- 
lidine  übergeführt  werden,  und  swar  entsteht 
p^Xylidin  durch  trockene  Destillation  der 
p-Xylidinsulfosauren  Balze,  während  m-Xy- 
lidin  durch  Erhitzen  der  m-Xylidinsulfo- 
säure  mit  verd.  Säuren  auf  höhere  Tempe- 
ratur gewonnen  werden  kann. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Das  Verfahren   zur  Trennung    der   im 
käuflichen  Xylidin  enthaltenen  Isomeren, 


indem  man  dasselbe  in  Monosulfosäuren 
überführt  und  diese  unter  Benutzung  der 
ungleichen  Löslichkeit  der  Säuren  bezw. 
ihrer  Matriumsalze  trennt. 
2.  Die  Wiedergewinnung  der  freien  Xyli- 
dine  aus  ihren  nach  1  geschiedenen 
Monosulfosäuren  nach  bekannten  Me- 
thoden. 


Nähere  Angaben  von  £.  Nolting,  0.  N.  Witt 
und  S.  Forel,  Ber.  XVIII.  2664.  Das  Ver- 
fahren wird  durch  die  nothwendige  Anwendung 
von  rauchender  SchwefelsHurCt  noch  mehr  durch 
die  verschiedenen  Operationen,  von  denen  die 
Zersetzang  der  m-Xylidinsolfosäure  nur  durch 
Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  technisch 
ausführbar  ist,  sehr  kostspielig,  so  dass  die 
Abscheiduug  des  Paraxylidins  schon  ganz  be- 
sondere Vortheile  bieten  müsste,  um  lohnend 
zu  erscheinen. 

Die  Anwendung  der  Xylidinsulfosäuren  in 
der  Technik  ist  nur  eine  beschränkte  vergl. 
das  folgende  Patent  von  Limpach  89947. 


No.  39947.    Kl.  22.    Ds.  LEONHARD  LIMPACH  in  HÖCHST  a   M. 

Verfahren  zur  Trennung  des  Rohxylidins  in  die  fttr  die  Farbentechnik  wichtigen 

Isomeren. 

Vom  19.  September  1886. 


Meine  Erfindung  beruht  auf  der  Beobach- 
tung, dass  Hetaxylidin  (CH3 :  GH3  :  NH^ 
:=:  1 : 3 : 4)  mit  Essigsäure  ein  schön  krystalli- 
sirtes  Sak  erzeugt,  während  die  übrigen 
Isomeren,  des  Xylidins  sämmtlich  mit  Essig- 
säure keine  krystallisirbaren  SalEe  geben. 
Giebt  man  zu  Rohxylidin  (Handelsprodukt) 
eine  bestimmte  Menge  Essigsäure,  man  kann 
dazu  Eisessigsäure  oder  auch  eine  verdünnte 
Essigsäure  nehmen,  so  krystallisirt  alles 
vorhandene  Metaxylidin  (GH|  :  GH3  :  NHj 
s=  1 :  3 :  4)  als  essigsaures  Salz  aus  und 
kann  mit  Leichtigkeit  durch  Absaugen  oder 
Abpressen  oder  noch  besser  mittelst  Gentri- 
fuge  (Schleuder)  von  den  übrigen  Isomeren 
getrennt  werden.  Auf  diese  Weise  erhält 
man  das  Metaxylidin  sofort  absolut  rein. 
Durch  mehrere  Versuche  wurde  ermittelt, 
dass  der  Durchscbnittsgehalt  an  reinem  Meta- 


xylidin in  der  Regel  40  bis  50%  des  Roh- 
xylidins beträgt.  Man  braucht  deshalb  eigent- 
lich nur  so  viel  Essigsäure  zuzusetzen,  als 
dem  durch  einen  kleinen  Vorversuch  ermit- 
telten Oehalt  an  Metaxylidin  entspricht. 

In  der  Regel  giebt  folgendes  Beispiel 
gute  Resultate: 

121  g  Xylidin  (Handelsprodukt)  werden 
mit  30  g  lOOprocentiger  oder  entsprechend 
mehr  einer  verdünnten  Essigsäure  versetzt. 
Nach  einiger  Zeit  beginnt  die  Krystallisation 
in  langen  Nadeln;  dieselbe  ist  nach  Verlauf 
von  24  Stunden  beendet.  Die  Erystalle 
werden  nun  durch  Absaugen  oder  Abpressen 
oder  Schleudern  von  den  isomeren  Basen  ge- 
trennt und  repräsentii*en  das  essigsaure  Meta- 
xylidin in  absoluter  Reinheit. 

Die  Mutterlaugen,  d.  h.  das  abgetrennte 
Basengemisch,  enthalten  unter  anderen  noch 
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eine  sehr  werthvoUe  Base,  das  Paraxylidin 
(CH3 :  NH, :  CH, :  =  1 : 2 : 4),  welches  daraus 
mittelst  Salzsäure  als  salzsaures  Salz  ge- 
wonnen werden  kann.  Man  versetzt  zu 
diesem  Zwecke  1  Molecül  der  Mutterlaugen 
mit  1  Molecül  wässeriger  Salzsäure  und 
trennt  das  nach  Verlauf  von  einigen  Tagen 
auskrystallisirte  salzsaure  Salz  durch  Pressen 
oder  Schleudern.  In  der  Begel  können  auf 
diese  Weise  noch  20  bis  2ö%  ^0^  ange- 
wendeten fiohxylidin  als  salzsaures  Salz  ge- 
wonnen werden.  Die  nach  Abtrennen  des 
salzsauren  Salzes  resultirenden  Mutterlaugen, 
hauptsächlich  aus  den  isomeren  Orthoderivaten 
des  Xylidins  bestehend,  lassen  sich  ebenfaUs 
sehr  gut  technisch  verwerthen. 

Der  Hauptwerth  dieser  Erfindung  besteht 
in  dem  Auffinden  einer  billigen  und  tech- 
nisch äusserst  leicht  ausfahrbaren  Methode 
zur  Trennung  des  reinen  Metaxylidins  bezw. 
Paraxylidins  von  den  übrigen  Isomeren. 

Patent- Ansprüche: 
1.  Die  Gewinnung  bezw.  Abscheidung  des 
reinen    Metaxylidins    (GH3  :  CH3 :  NHj 
=  1:3:4)  aus  dem  Bohzylidin  des  Han- 
dels durch  Versetzen  mit  Essigsäure. 


2.  Die  Gewinnung  des  Paraxylidins  mittelst 
Salzsäure  oder  irgend  einer  anderen 
anorganischen  Säure  aus  den  nach  Ent- 
fernung des  Metaxylidins  durch  Essig- 
säure resultirenden  Mutterlaugen. 


Fr.P.  No.  178616.    EP.  1886.  No.  11822. 

Das  Verfahren  entspricht  hinsichtlich  der 
Einfachheit  der  Ausführung  und  des  geringen 
Preises  der  angewandten  Materialien  allen 
Anforderungen,  die  man  vom  technischen 
Standpunkt  bei  der  Reinigung  eines  an  sich 
schon  billigen  Produkts  stellen  muss.  Die  Ver- 
arbeitung von  reinem  Metaxylidin  ist  bei  der 
Darstellung  gewisser AzofarbstoflPe  (vergl.  D.R.P. 
No.  8229)  von  Vortheil,  da  das  Para-  und 
Orthoxylidin  hierbei  gelbstichigere  Nuancen 
liefert,  die  sich  den  entsprechenden  Tolnidin- 
combinationen  nähern,  wogegen  Paraxylidin 
als  Ausgangsmaterial  fUr  die  Qewinnimg  von 
festem  ^-Cumidin  (vergl.  das  folgende  Patent 
No.  22265}  dienen  kann. 

Der  als  Regel  angegebene  Procentgehalt 
des  Handelsxylidins  an  Para-  und  Orthover- 
bindung  dürfte  sich  nur  auf  einen  speciellen 
Fall  beziehen,  da  manche  Xylidine  fast  aus- 
schliesslich aus  Metaxylidin  bestehen,  was 
auch  von  anderer  Seite  bestätigt  wird. 


No.  22266.    Kl.  22.    ACTIENÖESELLSCHAFT   FÜR  ANILIN- 

FABEIKATION  in  BERLIN. 

Verfahren  zur  DarsteUiing  von  festem  Ciimidin. 

Vom  1.  Juli  1882. 


Das  durch  Digestion  von  salzsaurem 
Xylidin  mit  Methylalkohol  im  Autoklaven 
bei  280  ^  C.  erhaltene  rohe  salzsaure  Cumidin 
wird  in  Nitrat  umgewandelt  Das  schwer 
lösliche  Nitrat  wird  auf  einer  Centrjifuge  von 
der  anhängenden  Mutterlauge  befreit  und 
mit  etwas  Wasser  gewaschen.  Man  erhält 
ein  feines  Krystallmehl  von  Nitraten  der 
verschiedenen  Modifikationen  des  Gumidins 
und  Xylidins.  Wird  dieses  Nitrat  in  der 
üblichen  Weise  in  die  Base  umgewandelt 
und  dann  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen, so  erstarrt  der  zwischen  226bis  245  °  C. 
übergehende  Antheil  beim  Abkühlen  krystal- 
linisch. 

Die  Krystalle  werden  mittelst  Gentrühge 
oder  Pressen  von  noch  anhaftenden  nicht 
krystallisirten  Basen  befreit. 

Dieses  krystallisirte  Gumidin  besitzt  den 
Siedepunkt  von  235  bis  286  "^ ,   schmilzt  bei 


62  "^  G.  und  lässt  sich  vortheilhaft  zur  Bil- 
dung von  Azofarbstoffen  verwenden. 

Es  zeichnet  sich  namentlich  dadurch  aus, 
dass  seine  Diazoverbindungen  mit  dem  im 
Deutschen  Patent  P.  R.  No.  3229  angeführten 
sogenannten  Rothsalze  der  Naphtoldisulfo- 
säure  Farbstoffe  liefert,  welche  die  in  diesem 
Patent  angefahrte  Marke  3  R  an  Röthe  be- 
deutend übertreffen,  sogar  mit  den  noch 
nicht  getrennten  Naphtoldisulfosäuren  einen 
Farbstoff  liefern,  der  erheblich  röther  ist 
als  3  R. 

Einen  anderen  orangerothen  Farbstoff  er- 
hält man  durch  Paarung  der  Diazoverbin- 
dung  des  krystallisirten  Gumidins  mit  den 
Monosulfosäuren  des  /}-Naphtols. 

Mit  Schwefelsäure  lässt  sich  dieses 
Gumidin  leicht  nach  der  fSr  das  Anilin  bereits 
bekannten  Weise  in  Gumidin-sulfosäure  über- 
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fähren  t   deren   Diasoverbindung  gleichfalls 
mit  Naphtol  Farbstoffe  liefert. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  eines  krystal« 
lisirten  Comidins  durch  Umwandlung 
der  rohen  Ohlorhydrate  des  Basenge- 
misches in  Nitrate,  Absoheidung  der 
Cumidine  aus  letzteren  und  Isolirung 
des  krystalUsirten  Gumidins  durch  Frak- 
tieniren. 

2.  Die  Verwendung  des  nach  1.  gewonne- 
nen Gumidins  zur  Darstellung  von  Diazo- 
cunol  oder  Diazocumolsulfosäure  als  Aus- 
gangsprodukt für  die  Darstellung  von 
Azofarbstoffen. 


AP.  O.Martin8No.268118.  E  P.  1882.No.8997. 
Fr.  P.  No.  161118. 

Obiges  Verfahren  bildet  einen  speciellen 
Fall  der  von  G.  Martins  und  A  W.  Hof  mann 
aufgefundenen  Reaction,  nach  der  bei  hohem 
Erhitaen  von  Anilin  mit  Methylalkohol  und 
Salzs&ure  Methylgruppen  in  den  Phenylkem 
eintreten.    Ber.  IV.  742. 

Das  danach  dargestellte  feste  Gumidin  be- 


sitzt  die  Gonstitution  kh,'  1        ^^d  verdankt 

nach  den  Untersuchungen  von  Nolting  und 
Forel  Ber.  XVIIL  2680  seine  Entstehung  der 
Anwesenheit  von  p-Xylidin  im  verarbeiteten 
Xylidin.  m-Xy lidin  liefert  bei  gleicher  Be- 
handlung hauptsachlich  Meaidin,  indem  bei 
dieser  Beaction  die  Substitution  zunächst  in 
der  Parasitellung  zur  Amidogruppe  erfolgt. 
Ueber  die  bei  der  Darstellung  von  Gnmidin 
entstehenden  Nebenprodukte  (Amidodurol 
Pentamethylanilin  u.  a.)  vergl.  A  W.  Hofmann 
Ber.  XVII  1912  XVIII  1821.  Die  Beaction 
vollzieht  sich  um  so  leichter,  je  höher  das 
Molecularge wicht  des  zur  Alkylirung  ver- 
wandten Alkohols  ist.  Vergl.  A.  Studer  Dar- 
stellung von  p-Isobutylanilin  Ber.  XIV  1474. 

^-Gumidin  dient  zur  Darstellung  von  Azo- 
farbstoffen und  zwar  kommt  die  Gombination 
seiner  Diasoverbindung  mit  Naphtoldisulfo- 
saure  B  (siehe  darunter)  als  „Ponoeau  4B^ 
(Berliner  Actiengesellschaft)  in  den  Handel. 

In  ahnlicher  Weise  lassen  sich  auch  Aeihyl- 
und  Isobutylxylidine  durch  Erhitzen  von  sc^z- 
saurem  Xylidin  mit  Aethyl-  resp.  Isobutyl- 
alkohoi  auf  höhere  Temperatur  darstellen. 
Dieselben  sind  jedoch  nicht  naher  untersucht 
und  werden  meist  als  Bohprodukt  in  Gom- 
bination mit  /} •Naphtoldisulfosaure  B  r  of  Azo- 
farbstofie  verarbeitet  (siehe  darunter). 


No.  21241.    Kl.  12.    D«.  WILHELM  STADEL  in  DARMSTADT. 

Neuerungen  in  der  Darstellung  der  mono-  und  dialkylirten  Abkömmlinge  des  Anilins 

und  des  Toluidins. 

Vom  8.  Februar  1882. 

(Uebertragen  auf  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.) 


Erhitzt  man  je  ein  Molecül  der  Brom- 
hydrate des  Anilins,  seiner  Hotnologen  oder 
der  Substitutionsprodukte  dieser  Körper  mit 
je  einem  Molecül  nebst  circa  10%  üeber- 
sehuss  Aethylalkohol  während  8  bis  lOStunden 
in  Autoklaven  auf  146  bis  160  ^  G.,  so  ent- 
stehen glatt,  und  meistens  fast  ganz  ohne 
Nebenprodukte,  tertiäre  Basen,  wie  beispiels- 
weise Diäthylanilin.  Wendet  man  die  be- 
zeichneten Bromhydrate  und  Alkohole  in 
malecularen  Verhältnissen  an,  so  erhält  man 
bei  derselben  Temperatur  Oemische  primärer, 
secundärer  und  tertiärer  Basen,  in  welchen 
die  seoundäre  Base  der  Menge  nach  vor- 
waltet. 

Die  Ausbeuten  an  tertiären  Basen  bei 
erslerwu  Verhältniss  schwanken  je  nach  der 


Natur  der  Base  und  des  Alkohols,  von  denen 
man  ausging,  zwischen  80  und  99%,  die  der 
sekundären  Basen  beim  zweiten  Verhältniss 
SEwischen  8ö  und  66%  ^^i*  theoretischen  Aus- 
beute. 

Noch  leichter,  nämli(di  bei  126  bis  186 ""  G., 
gehen  die  beschriebenen  Beactionen  unter 
Anwendung  der  Jodhydrate  der  bezeichneten 
Basen  an  Stelle  der  Bromhydrate  vor  sich. 

Die  durch  Alkalien  oder  Kalk  aus  den 
BeactMOMqprodukten  des  ersten  Mischungs- 
verhältnissee abgeschiedenen  tertiürsn  Basen 
werden  durch  Destillation  rein  gewonnen. 
Umständlicher  ist  die  Reingewinnung  der 
sekundären  Basen  aus  den  Beactionspro- 
dukten  des  zweiten  Mischungsverhältnissea; 
dieselbe  wird   am   besten    nach    dem  von 
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£.  Fischer  (Liebig's  Annalen  Bd.  190 
Seite  160)  beschriebenen  Verfahren  bewerk- 
stelligt. 

Die  Wiedergewinnung  der  bei  diesen 
Prozessen  verbrauchten  Brom-  bezw.  Jod- 
wasserstoffsäure geschieht  nach  bekannten 
Methoden. 

Bei  diesem  Verfahren  lassen  sich  die 
äthylirten  Produkte  unter  Anwendung  einer 
viel  niedrigeren  Temperatur  als  bei  dem 
seither  üblichen  Verfahren  herstellen.  Dabei 
werden  die  Basen  in  grösseren  Ausbeuten 
erhalten  als  seither;  so  wird  beispielsweise 
das  Diäthylanilin  nach  dem  oben  beschriebe- 
nen Verfaliren-  mit  95  bezw.  98  %  der  theore- 
tischen Ausbeute  direkt  rein  gewonnen. 

Patent- Anspruch: 

Darstellung  desDiäthylanilins,  desDiäthyl- 
orthotoluidins  und  des  Diäthylparatolaidins 
durch  Erhitzen  der  Bromhydrate  der  bezw. 
primären  Basen  mit  Aethylalkohol  auf  145 
bis  150  °  C. 


Wahrend  die  Darstellung  von  Dimethyl- 
anilin  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  oder 
schwefelsaurem  Anilin  mit  Methylalkohol  keine 
erheblichen  technischen  Schwierigkeiten  bietet, 
gelingt  es  auf  demselben  Wege  sehr  schwer 
ein    von    secundärer    Base    freies   Diäthyl- 


anilin zu  erhalten.    Auch  bei  Anwendung  von 
Chloräthyl  und  Alkali  gelangt  man  in  einer 
Operation  nicht  zum  Ziel  und  ist  genOthigt 
das  Aethyliren  zu  wiederholen   —  wie  denn 
allgemein  die  Schwierigkeit  der  vollständigen 
Alkylirung  primärer   Basen  mit    steigendem 
Molecularge wicht  des  Alkohols  zunimmt.  Man 
vermeidet  diesen  Missstand,  indem  man  an 
Stelle  des  Chloräthyls  für  die  Gewinnung  von 
Diäthylanilin  Bromäthyl  verwendet,  das  sich 
leicht    durch    Einwirkung    eines    etwas    mit 
Wasser  verdünnten  Gemisches  von  Sprit  und 
conc.  Schwefelsäure  auf  festes  Bromkälium  in 
fast  quantitativer  Ausbeute  erhalten  lässt  und 
überdies  ein  Arbeiten  bei  niedrigerer  Tempe- 
ratur 120°— 140°  gestattet    Auf  dieser  übrigens 
lange  bekannten  energischeren  Wirkung  der 
Bromalkyle  auf  primäre  Amine  beruht  indirect 
auch  obiges  Verfahren.    Die  niedrigen  Brom- 
preise der  letzten  Jahre  dürften  die  Verwendung 
von  Bromwasserstoffsäure  oder  von  Bromäihyl 
bei  der  Diäthylanilinfabrikation  immer  mehr 
zur  Aufnahme  kommen  lassen.    Für  die  Dar- 
stellung von  Monoäthylanilin  bleibt  dagegen 
die  Aethylirung  mit  Alkohol   und  Salzsäure 
angezeigt;     selbstverständlich    geschieht    die 
Isolirung  dann  nicht  nach  dem  Verfahren  von 
:  E.  Fischer  (Ann.  190.  150)  mittelst  der  ferro- 
•  cyanwasserstoffsauren   Salze ,    sondern   durch 
{  Abscheiden   des   unangegriffenen  Anilins  als 
\  Sulfat.    Diäthylorthotoluidin  hat  bisher  kaum, 
I  Diäthylparatoluidin  gar  nicht  Anwendung  in 
I  der  Technik  gefunden. 


No.  17311.    Kl.  12.    ACTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABEIKATION 

IN  BERLIN. 

Verfahren  zur  DarstelliiDg  der  Homologen  des  Phenols,  der  Naphtole  und  des 

Besoreins. 


JBfiötehen  H^ovonib^r  188S. 


Vom  10.  Juli  1881. 


Beim  Erhitzen  gleicher  Molecüle  Phenol. 
Besorcin,  a-  und  /!^-Naphtol  oder  deren 
Homologen  mit  einem  primären  Alkohol  unter 
Zusatz  von  Chlorzink,  tritt  das  Radikal  des 
Alkohols  in  das  betreffende  Phenol  ein  unter 
Bildung  eines  Homologen. 

94  kg  Phenol,  94  kg  Isoamylalkohol, 
SOO  kg  Chlorzink  werden  am  Räckfiuss 
kühler  gekocht,  bis  2  Schichten  entstehen; 
man  setzt  Wasser  hinzu,  trennt  von  dem 
gebildeten  Amylphenol  und  rectificirt.  Der 
zwischen  245 — 48"^  übergehende  Theil  erstarrt 
allmälig  zu  einer  bei  ca.  87°  schmelzenden 
Krystallmasse.  Auf  dieselbe  Weise  werden 
erhalten:   Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-,  Butyl- 


Amyl-,    Benzylphenol,    -resorcin,    a^    und 
/!f-Naphtol. 

Von  besonderem  Interesse  sind: 
Isobutylphenol  Schmp.92-93°Sdp.  236  —38^ 
Isoamylphenol      „  87°  248  —50° 

Benzylphenol   flüssig  314  --169 


Benzylresorcin 
Aethylnaphtol 


} 


fest. 


Paten  t-AnsprucL 

Das  Verfahren  ztir  Umwandlung  des 
Phenols,  des  Resorcins  und  der  Naphtole  in 
ihre  höheren  Homologen  durch  Einwirkung 
von  Alkoholen  auf  dieselben  bei  Gegenwart 
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von  Chlorzink   oder   ähnliüLen  die  Conden- 
aation  bewirkenden  Metallsalzen. 


Fr.P.  144168. 

Nähere  Angaben  über  Darstellung,  Eigen- 
schaften und  Derivate  des  Isobutyl*,  Amyl- 
und  Benzylphenols  von  Ad.  Liebmann,  Ber.  XIV 
1842,  XY    150,   1990  (vergl.   auch  A.   Stndcr, 


j  Ber.  XIV  1474,  E.  Rennie  Chern.  8oc.  1882,  33). 
Die  beschriebenen  Phenolderivaie  (welche  sich 
zweckmässiger  dorch  AusiUUon  ihrer  Natrium- 
salze aus  alkalischer  Lösung  mittelst  Kochsalz 
isoliren  und  reinigen  lassen)  gehören  —  auch 
nach  ihrem  Verhalten  gegen  Diazoverbin- 
düngen  —  der  Parareihe  an.  In  der  Technik 
scheinen  die  Verbindungen  keine  Verwendung 
gefunden  zu  haben. 


No.  18977.    Kl.  12.    Dk.  ADOLF  LIEBMANN  in  BONN. 

Verfahren  zur  Einfährang  des  Benzylreetes  in  den  Kern  der  Phenole  und  Naphtole. 

Vom  30.  September  1881.  Oktobw  i8s»  erioMch^. 


Gleiche  Molecüle  des  betreffenden  Phenols 
und  Benzylchlorid  werden  mit  wenig  Chlor- 
zink zusammen  gebracht.  Die  Beaction  be- 
ginnt in  der  Kälte  und  ist  unter  starker 
Erwärmung  in  ca.  40  Minuten  beendet.  Das 
Beactionsprodukt  wird  mit  Wasser  ge- 
waschen, getrocknet  und  unter  vermindertem 
Druck  fraktionirt;  so  wurden  erhalten: 

Benzylphenol  Schmp.  Si""  Sdp.  19&-200  bei 

10  mm  Druck. 
Benzylnaphtol  Schmp.  68°. 


Patent -An  Spruch. 

Das  Verfahren,  aus  Phenolen  undNaphtolen 
durch  Behandlung  mit  Benzylchlorid  und 
Chlorzink  die benzylirtenPhenoleundNaphtoIe 
darzustellen. 


Anwendung  der  sog.  Zinkeschen  Heaction 
auf  Phenole.  Ueber  Benzylphenol  vergl. 
Patemo,  Ber.  V  485,  VI  736. 


No.  23347.    Kl.  12.    HEERMANN  TAUOHEET  in  BERLIN. 


Verfahren  zur  Herstellang  der  Pyrogallussäare» 

Vom  29.  August  1882. 


August  1884  •rtcMchen, 


Das  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung 
von  Pyrogallol,  durch  Oxydation  von  Phlo- 
baphen,  das  sich  bei  Einwirkung  von  Säuren 
oder  Alkalien  auf  Qerbsäuren  bildet,  in 
alkalischer  Lösung  (I)  mit  Salpeter  (!),  welche 
hierbei  zu  Nitrit  reducirt  wird. 

Patent- Anspruch. 
Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  Pyro- 
gallussäure  durch  Erhitzen  vom  Phlobaphen 
mit    Kalium    oder   Natriumnitrat    in    ver- 
schlossenen Gefässen  auf  130''— IGO"". 


Pyrogallussäure  wird  technisch  ausschliess- 
lich durch  Erhitzen  von  Gallussäure  auf 
180—200°  gewonnen,  entweder  trocken  oder 
unter  Zusatz  von  etwas  Wasser,  Glycerin  etc. 
In  vielen  Fällen  lässt  sie  sich  direkt  durch 
Gallussäure  ersetzen  (vergl.  D.  B.  P.  30648, 
32830),  welche  bei  Farbstoffbildungen  ihre 
Oarboxylgruppe  verliert. 

Die  Unmöglichkeit,  Pyrogallol  nach  obigem 
Verfahren  darzustellen,  ergiebt  sich  schon  aus 
der  allbekannten  leichten  Ozydationsülhigkeit 
desselben  in  alkalischer  Lösung. 


No.  20909.    Kl.  12.    Dr.  HEEMANN  SCHMIDT  in  FRANKFURT  a.  M 
Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  DarBteUnng  von  Benzaldehyd. 

Vom  22.  März  1882.  Auffwtt  1888  crlo#cfc<H. 

Men^e  fein  pulverisirten  Braunsteins  bis  zum 
Verschwinden  des  Chlorids  am  Rückfluss- 
kühier  gekocht,   der  Aldehyd  mit  Wasser- 


Ein  Gemisch  von  2  Mol.  Benzylchlorid 
imd  1  Mol.  Benzalchlorid  (erhalten  durch 
Chloriren  vonToluol  bis  zum  speo.  Gew.  1 .  175) 


2Mol.  Mangandiozyd  oder  der  entsprechenden 


wird   mit  der  6  fachen  Menge  Wasser  und    dampf  überdestillirt  und  in  bekannter  Weise 


gereinigt.    Die  Chloride  können  durch  SuV 
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8titationq>ro<lukte  derselbeD,  oder  aucli  durch 
die  Bromide  ersetzt  werden,  das  Mangandi- 
oxyd  durch  die  Oxyde  des  Bleis  und  Eisens. 

Patent- Ansprach. 

Die  Darstellung  von  Benzaldehyd  durch 
Einwirkung  von  in  Wasser  fein  vertheiltem 
Mangandioxyd  auf  ein  Gemenge  von  2  Mol. 
Benzylchlorid  und  1  Mol.  Benzalchlorid  oder 
Bromid. 


Die  beschriebene  Neuerung  ist  nicht  in  die 
Technik  übergegangen,  obwohl  sie  gegenüber 
dem  gewöhnlichen  Verfahren,  welches  aaf  der 


'  Anwendung  von    Benzalchlorid   basirt,     den 
I  Yortheil  eines  geringeren  Aufwandes  an  Chlor 
für  sich  hat.    Der  Qrund  des  Misserfolges  ist 
j  darin  zu  suchen,  dass  die  Umwandlung  der 
'  Mischung  von  Benzyl-  und  Benzalchlorid  in 
den  Aldehyd  nicht  so  leicht  und  glatt  von 
Statten  geht»  wie  die  Umsetzung  des  Benzal- 
Chlorids  mit  Kalkmilch  und  dass  der  Minder- 
verbrauch an  Chlor  durch  den  nachträglichen 
Bedarf  an  Braunstein  beinahe  wieder  ausge- 
glichen wird,  wozu  noch  kommt,   dass  die 
Operation  im  ersteren  Falle  nicht  in  Metall- 
gefassen  ausgefCkhrt  werden  kann,  was  beim 
Arbeiten  in  grösserem  Maassstabe  nicht  uner- 
hebliche   Schwierigkeiten    mit    sich    bringt 

(C.  H.) 


No.  6685.    FR  JENSSEN  in  HAMBURG. 
Verfahren  zur  Darstellnng  von  BenzoiSsäure  und  BenzoSsäureanhydrid. 
JBrio9ch9H  AprU  1880.  Vom  80.  October  1878. 


Benzotrichlorid  wird  mit  3  Th.  95.4% 
H28O4  enthaltender  Schwefelsäure  einige 
Zeit  bei  ca.  80^  digerirt,  das  in  Nadeln  ab- 
geschiedene Benzoesäureanhydrid  durch 
Schleudern  von  der  Schwefelsäure  getrennt 
und  durch  Destillation  oder  Umkrystallisiren 
aus  Benzol  gereinigt.  Der  Prozess  verläuft 
nach  der  Oleichung 

2.C«H5CCl3  +  3  H,0  =  (CeHsCO),©  +  6flCl. 

Durch  Eingiessen  der  schwefelsauren 
Mischung  in  Wasser  erhält  man  Benzoesäure. 

An  Stelle  der  Schwefelsäure  lässt  sich 
auoli  cono.  Phosphorsäure  verwenden. 

Patent- Anspruch. 

Die  Darstellung  von  Benzoesäureanhy- 
drid und  Benzoesäure  durch  Einwirkung 
ooncentrirter  Schwefel-  oder  Phosphorsäure 
auf  Benzotrichlorid. 

E.  P.  prov.  Spec.  1879  No.  889. 


Die  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  reines  Benzotrichlorid  statthabende  &e- 
action  verlauft  zwar  unter  den  richtigen  Be- 
dingungen ziemlich  glatt;  doch  ist  dieser  Weg 
für  die  fabrikmassige  Gewinnung  der  Benzoe- 
säure deshalb  wenig  geeignet,  weil  die  Be- 
schaffung eines  von  andern  Chlorsubstitutions- 
produkten etc.  freien  Benzotrichlorids  mit 
grossen  Schwierigkeiten  verknüpft  ist.  Bei 
Anwendung  eines  unreinen  Ausgangsmaterials 
tritt  leicht  eine  theilweise  Verharzung  ein 
und  ist  in  düiesem  Fall  die  Umsetzung  mit 
Kalkmilch  vorzuziehen. 

Nach  dieser  letzteren  Arbeitsweise  wird  der 
grösste  Theil  der  sogenannten  Toluolbensoö- 
säure  gewissermaassen  als  Nebenprodukt  bei 
der  Fabrikation  des  Bittermandelöls  gewonnen. 

Das  Anhydrid  der  Benzoösaure  erleidet  zur 
Zeit  keine  Verwendung  in  der  Technik.  (C.  HO 

Vergl.  A.  V.  Bad.    DingL  J.  281.  688. 


No.  11494.    Kl.  12.    Dr.  EMIL  JACOBSEN  in  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellimg  von  Benzoesäure,  BenzoMiiireäther  und  Benialdehyd 
neben  organischen  Sänrechloriden,  Sänreanhydriden  etc.  ans  Benzotrichlorid  bezw. 

Dichlorid  bei  Gogenwart  gewisser  Metallsalze. 
jirf »— M»  Aprü  188S,  Vom  7.  Dezember  1879. 

(Vorübergehend  übertragen  auf  C.  Schering.) 


Benzotrichlorid    setzt   sich   beim   Eür- 
wärmen  mit  2  MoL  Eisessig,  der  mit 
einigen  Prozent  Ghlorzink  versetzt  ist, 
nach  folgender  Gleiehuug  um: 
1.  C«HaCClj  +  2CHj,C00H 
=  CgHftCOOH  +  aCHjOOCl  +  HCl. 


Es  entweicht  Salzsäure,  bei  weiterem 
Erhitzen  destillirt  Acetylchlorid,  wäh- 
rend Benzoesäure  zurückbleibt  und 
durch  Umlösen  gereinigt  werden  kann, 
n.  Durch  Ersatz  eines  If  olecüls  Essigsäure 
durch  essigsaures  Zink  lässt  sich  die  Ent- 
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Wickelung    der    leicht     Acetylchlorid 
mitreissenden  Salzsäure  vermeiden. 

nL  Bei  Anwendung  von  2  Mol.  essig- 
sauren Zinks  entsteht  in  heftiger  Be* 
action  BssigsHureanhydrid  resp.  die 
Verbindung  desselben  mit  Benzoesäure. 

IV.  Eine  noch  wasserhaltige  Essigsäure 
wird  in  diesem  Prozess  durch  Ver- 
mittlung des  dabei  entstehenden  Acetyl- 
Chlorids  zu  absoluter,  falls  der  Wasser- 
gehalt die  zur  vollständigen  Umwand- 
lung des  Acetylchlorids  in  Essigsäure 
nöthige  Menge  nicht  übersteigt. 
V.  Um  ohne  Nebenprodukte  Benzoesäure 
aus  Benzotrichlorid  zu  gewinnen,  er- 
wärmt man  dasselbe  am  Bückfluss- 
ktüüer  mit  wenig  Essig-,  Ameisen- 
oder Oxalsäure  (entwässert)  unter  all- 
mäligem  Zufliessenlassen  der  nöthigen 
Menge  Wasser.  Zusatz  von  Benzoe- 
säure veranlasst  die  Bildung  von  Ben- 
zoylchlorid, 

2.  CßHsCCla  +  CeHftCOOH 
=  2C6H,C0C1  +  HC1, 

das  sich  daher  auch  im  Acetylchlorid 
(nach  I)  findet. 
VI.  Benzodichlorid    liefert    wie   Benzotri- 
chlorid behandelt  (I)  Salzsäure,  Acetyl- 
chlorid und  Benzaldehyd. 

3.  CeHjOHOlj  +  CHaCOOH 
=  0«HjCOH  +  CH3COCI  -f-  HCl, 

die  Einwirkung  lässt'  sich  in  der  unter 
n,  m  und^  IV  angegebenen  Weise 
modificiren. 
ViL  BeiEinwirkung  von  Aethem  der  Garbon- 
säuren auf  Benzodi-  und  triohlorid 
verläuft  die  Beaction  unter  Bildung 
von  Ghloräthyl  eto.  in  analoger  Weise: 

4.  OeHjCCl3-|-2CH3CO,C,H5 

=  C^HsOOiOjHj  +  2CH3OOCI 
+  C,H»C1 

5.  C«H3CH01,-f-CH3CO,C3H5 
=  0«H3C0H  +  CH,C0C1 
+  CjHjOl. 

Vin.  Alkohole  der  Fettreihe  setzen  sich  mit 
Benzotrichlorid  bei  Gegenwart  von 
Glorzink  zu  Benzoesäureäthem ,  mit 
Benzodichlorid  zu  Benzaldehyd  Ghlor- 
äthyl und  Salzsäure  um: 

6.  GeHjGHGlt  +  GjHjOH 
=  GeHsGOH-f- GaHjGl +  HG1. 

IX.  An  Stelle  des  Ghlorzinks  resp.  der 
Zinksalze  lässt  sich  in  obigen  Be- 
actionen,  wenn  auch  nicht  gleich  gut, 


Antimontriohlorid  und  Eupferchlorid 
verwenden.  Die  Ghloride  lassen  sich 
durch  die  entsprechenden  Bromide  er- 
setzen. 

Patent- Ansprüche. 

1.  Die  gleichzeitige  Darstellung  von  Ben- 
zoösäurechloriden  oder  Anhydriden  aus 
Benzotrichlorid  und  den  betreffenden 
Säuren  mit  Hülfe  von  Ghlorzink  und 
andern  dazu  geeigneten  Metallsalzen  (IX) 
sowie  entsprechender  Salze  dieser  Säuren, 
wie  unter  I,  n  und  HE  näher  beschrieben. 

2.  Die  Gewinnung  absoluter  Säuren  bei 
diesen  Beaotionen  wie  unter  IV  aus- 
geführt. 

8.  Die  Darstellung  von  Benzoesäure  resp. 
Benzaldehyd  aus  Benzotrichlorid  bezw. 
Benzodichlorid  und  Wasser,  vermittelt 
durch  eine  geringe  Menge  einer  orga- 
nischen Säure  und  eines  der  angeführten 
Salzsäure  abspaltenden  Metallsalze. 

4.  Die  gleichzeitige  Darstellung  von  Benzal- 
dehyd und  Säarechloriden  oder  Anhy- 
driden aus  den  betreffenden  Säuren  bei 
Gegenwart  der  angeführten  Metallsalze, 
wie  unter  VI  beschrieben. 

5.  Die  Darstellung  von  Benzoylchlorid, 
Säurechloriden  und  Benzoesäureäthem 
durch  Einwirkung  vonBenzotrichlorid>uf 
die  Aether  der  betreffenden  Säuren  bei 
Gegenwart  erwähnterMetallsalze(s.VII). 

6.  Die  Darstellung  von  Benzaldehyd  und 
Säurechloriden  durch  Einwirkung  von 
Benzodichlorid  auf  die  Aether  der  be- 
treffenden Säuren  bei  Gegenwart  von 
salzsäureabspaltenden  Metallsalzen,  wie 
unter  VII  ausgeführt 

7.  Die  Darstellung  von  Benzoylchlorid  und 
Benzoesäureäthem  durch  Einwirkung 
von  Benzotrichlorid  auf  Alkohole  der 
Fettreihe  bei  Gegenwart  der  mehrfach 
erwähnten  Metallsalze,  wie  bei  Vm  be- 
schrieben. 

8.  Die  Darstellung  von  Benzaldehyd  durch 
Einwirkung  von  Benzodichlorid  auf  Al- 
kohole der  Fettreihe  unter  denselben 
Bedingungen. 

9.  Die  Anwendung  des  Benzoylohlorids  aa 
Stelle  des  Benzotriohlorida  bei  den  fär 
diese  angegebenen  Beaotionen,  da  ersteres 
als  Zwischenprodukt  bei  den  Beaotionen 
des  letzteren  (Gleichung  8  und  6)  auf- 
tritt. 

Vergl.  Fr.  P.  187419.    E.  P.  1880  No.  2878. 
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No.  13127.    Kl.  12.    Dk.  EMIL  JACOBSEN  in  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Benzoesäure,  Benzol^ureäther  und  Benzaldehyd 

neben  organischen  Säureehloriden,  Säureanhydriden  etc.  ans  Benzotrichlorid  bezw. 

Dichlorid  vermittelst  gewisser  Metalle,  MetaUoxyde  nnd  Metallsalze. 

Zusatzpatent  zu  No,  11494. 
jsrtoscken  Aprü  iS83,  Vom  25.  Mai  1880. 

(Vorttbergehend  übertragen  auf  C.  Schering.) 


Patent- An  Sprüche: 

1.  Der  Ersatz  der  in  P.  R.  No  11494  ange- 
fahrten Metallsalze  bei  den  dort  beschrie- 
benen Reactionen  durch  beliebige  andere 
Salze  dieser  Metalle,  durch  die  Metalle 
selbst,  deren  Oxyde  oder  Oxydhydrate, 
Sulfite  etc. 

2.  Die  Ausdehnung  der  in  P.  R.  No.  11494 
angeführten  Reactionen  der  Alkohole  der 
Fettreihe  mit  Benzotri-  und  -dichlorid  auf 
dio  Alkohole  der  aromatischen  Reihe. 


Der  Grund,  warum  die  in  der  Patentschrift 
angegebenen  Umsetzungen  keine  grössere 
technische  Bedeutung  erlangt  haben,  dürfte 
hauptsächlich  darin  zu  suchen  sein,  dass  das 
Bedürfniss  nach  den  neben  der  Benzoesäure 
erhältlichen  Präparaten  nicht  Hand  in  Hand 
mit  dem  Bedarf  an  dieser  Säure  geht,  wodurch 


ein  Missverhältniss  in  der  Absatsf^higkeit  der 
einzelnen  Produkte  bedingt  wird,  welches 
nicht  ohne  Rückwirkung  auf  den  thatsächlichen 
Erfolg  des  ganzen  Verfahrens  bleiben  kann. 

Es  erscheint  demgemäss  fürdieBeurtheilung 
des  Werthes  der  Erfindung  in  industrieller 
Hinsicht  weniger  wichtig,  ob  die  eine  oder 
die  andere  der  mitgetheüten  Umsetzungen  ge- 
nau im  Sinne  der  bezüglichen  Gleichung  ver- 
läuft, und  dürfte  es  genügen,  darauf  hinzu- 
weisen, dass  die  in  der  Patentsohrift  ange- 
deutete BÜdungsweise  der  wichtigsten  hierher 
gehörenden  Körper,  des  Benzaldehyds  und  der 
Benzoesäure  bis  jetzt  ohne  Einfluss  auf  die 
fabrikmässige  Gewinnung  dieser  Produkte  ge- 
blieben ist..  Dagegen  ist  es  wohl  denkbar, 
dass  in  der  Zukunft  einige  der  angezogenen 
Reactionen,  wie  z.  B.  die  Umsetzung  z¥nschen 
Cs  H»  C  Gl,  und  C«  H»  COOH  ein  erhöhtes  tech- 
nisches Interesse  in  Anspruch  nehmen  können. 

(C.  H.) 


No.  17467.    Kl.  12.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABBIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Neuerangen  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Zimmtaäure. 

Vom  14.  August  1880. 


Zimmtsäuro  lässt  sich  bekanntlich  auf 
synthetischem  Wege  durch  Erhitzen  des 
Bittermandelöls  mit  Essigsäureanhydrid  in 
Gegenwart  von  wasserfreiem  essigsaurem 
Natron  oder  eines  Salzes  der  Essigsäurereihe 
darstellen.  In  analoger  Weise  sind  Nitro- 
zimmtsäuren  aus  den  entsprechenden  Nitro^ 
bittermandelölen  erhalten  worden.  Femer 
fxihrt  die  Verwendung  der  gechlorten  oder 
gebromten  Bittermandelöle  nach  diesem  Ver- 
fahren zur  Herstellung  der  entsprechenden, 
im  Benzolkem  gechlorten  oder  bromirten 
Zimmtsäuren. 

Unsere  Erfindung  bezweckt  den  Ersatz 
des  Bittermandelöls  und  des  Essigsäure- 
anhydrids in  dem  genannten  Verfahren  durch 
das  wohlfeilere  Benzalchlorid,  bezw.  Benzal- 
hromid  und  das  wasserfreie  essigsaure  Natron. 


1.  Darstellung  der  Zimmtsäure. 
Ein  Theil  Benzalchlond  (Ce  H5  CH  Gl«)  und 
zwei  bis  drei  Theile  geschmolzenes  und  fein 
gepulvertes  essigsaures  Natron  werden  ge- 
mischt und  in  einem  mit  Rührwerk  und 
Bückflusskühler  versehenen  Schmelzkessel 
oder  in  einem  Autoclaveu  während  10  bis 
20  Stunden  auf  180  bis  2ü0^  C.  erhitzt  Das 
Schmelzprodukt  wird  darauf  in  Wasser  ver- 
theilt,  mit  Natronlauge  schwach  übersättigt 
und  imWasserdampfstrom  bis  zur  Entfernung 
der  flüchtigen  QeledestiUirt.  Der  Destillations- 
rüokstand  wird  heiss  filtrirt  und  das  in  der 
Lösung  befindliche  zimmtsäure  Natron  durch 
Salzsänre  zersetzt  Die  ausgeschiedene  Zimmt- 
säure wird  nach  dem  völligen  Erkalten  filtrirt, 
ausgewaschen,  gepresst  und  getrocknet  und 
in  bekannter  Weise  durch  Destillation  oder 
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durch  Krystallitiation    aus  Wasser  oder  aus 
Alkohol  vollends  gereinigt. 

Zur  Wiedergewinnung  des  überschüssigen 
essigsauren  Natrons  ist  es  indessen  zweck- 
mässig, die  alkalische  Lösung  des  zimmt- 
sauren  Natrons  durch  Abdampfen  so  weit 
zu  concentriren ,  bis  eine  erkaltete  und  iil- 
trirte  Probe  auf  Salzsäurezusatz  keine  Zimmt- 
säure  mehr  ausscheidet.  Die  eingedampfte 
Balzmasse  wird  dann  abgekühlt,  das  abge- 
schiedene zimmtsaure  Natron  abfiltrirt  und 
auf  Zimmtsaure  verarbeitet,  während  das  in 
der  Mutterlauge  befindliche  essigsaure  Natron 
durch  ferneres  Eindampfen  und  Er^'Stalli- 
siren  in  bekannter  Weise  rein  und  koch- 
ßalzfrei  erhalten  werden  kann. 

In  derselben  Weise  lässt  sich  das  Benzal- 
bromid  CgH^CHBrg  oder  das  Benzal- 
clilorobromid  CgHsCHBr  an  Stelle  des 
Benzalchlorids  in  unserm  vorstehenden  Ver- 
fahren verwenden. 
2.  Darstellung  der  substituirten  Zimmtsäuren. 

Wird  das  Benzalchlorid  durch  die  im 
Benzolkern  substituirten  Chlor-,  Brom-  oder 
Nitrobenzalchloride  ersetzt,  so  entstehen  beim 
Erhitzen  der  genannten  Verbindungen  mit 
wasserfreiem  essigsaurem  Natron  die  ent- 
sprechenden, im  Benzolkern  chlorirten,  bro- 
mirten  oder  nitrirten  Zimmtsäuren. 

Z.  B.  1  Theil  Chlorbenzalchlorid  Og  H^  Cl 
—  CHClj  mit  2Vsi  Theilen  geschmolzenem 
essigsaurem  Natron  12  Stunden  auf  180  bis 
200*^  C.  erhitzt  und  in  der  unter  1.  beschrie- 
benen Weise  aufgearbeitet,  liefert  Monochlor- 
zimmtsäure  C^  H4  Cl  —  CH .  CH .  COOH. 

In  derselben  Weise  wirken  die  entspre- 
chenden Chlor-,  Brom-  oder  Nitrosubstitu- 
tionsprodukte  des  Benzalbromids  oder  des 
Benzalchlorobromids. 

Patent -Anspruch: 

1.  Darstellung  der  Zimmtsaure  durch  £r^ 
hitzen  des  Benzalchlorids  mit  wasser- 
freiepi  essigsaurem  Natron. 


2.  Darstellung  der  Zimmtsäuro  durch  Er- 
hitzen des  Benzalbromids  mit  wasser- 
freiem essigsaurem  Natron. 

3.  Darstellung  der  Zimmtsaure  durch  Er- 
hitzen des  Benzalchlorobromids  mit 
wasserfreiem  essigsaurem  Nrtron. 

4.  Darstellung  der  gechlorten  Zimmtsäuren 
durch  Erhitzen  des  im  Benzolkem  chlo- 
rirtenBenzalchlorids,  Benzalbromids  oder 
Benzalchlorobromids  mit  wasserfreiem 
essigsaurem  Natron. 

5.  Darstellung  der  gebromten  Zimmtsäuren 
durch  Erbitzen  des  im  Benzolkern  bro- 
mirten  Benzalchlorids ,  Benzalbromids 
oder  Benzalchlorobromids  mit  wasser- 
freiem essigsaurem  Natron. 

6.  Darstellung  der  nitrirten  Zimmtsäuren 
durch  Erhitzen  des  im  Benzolkem  ni- 
trirten Benzalchlorids,  Benzalbromids 
oder  Benzalchlorobromids  mit  wasser- 
freiem essigsaurem  Natron, 

wobei  die  in  Anspruch  1  bis  6  bezeichneten 
Verfahren  in  einer  Operation  und  bei  einer 
Temperatur,  welche  die  Wasserbadtemperatur 
übersteigt,  durchgeführt  werden. 


Fr.  P.  No.  188275.    E.  P.  1880  No.  33iJü. 

Die  Bildung  von  Zimmtsaure  aui»  Benzal- 
dehyd,  Essigsäureanhydrid  und  trocknem  essig-* 
saurem  Natron  wurde  zuerst  von  J.  Perkin 
beobachtet  (Chem.  News  1875  S.  25S).  Die  Ee- 
action  erwies  sich  in  Folge  ihrer  fast  allge- 
meinen Anwendbarkeit  auf  andere  aromatische 
und  zum  Theil  auch  fette  Aldehyde  als  eine 
der  fruchtbringendsten  der  organischen  Chemie. 
Technische  Verwerthung  fand  die  Zimmtsaure 
erst  nach  der  Synthese  des  Indigo^s  (vergl. 
darunter  D.  R  P.  11857)  und  die  Darstellung 
eines  billigen  Produkts  unter  Vermeidung  des 
theuren  Essigsftureanhydrids  nach  obigen  Ver- 
fahren (Caro)  bildete  eine  Grundbedingung 
für  die  Fabrikation  dos  künstlichen  Indigos. 

Substituirte  Zimmtsäuren  sind  im  Grossen 
nicht  dargestellt.  Die  beiden  folgenden  Patente 
bieten  vor  D.RP.  17467  keine  Vortheile. 
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No.  18232.    Kl.  12.    BADISOHE  ANILIN-  UND  SODAFABEIK 

IN  LÜDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 
Neaerangen  in  dem  Verfahren  zur  DarBtellnng  von  Zinunts&ure. 

Zusatzpatent  zu  No.  1746?. 

Vom  16.  Februar  1881, 

Das  im  Haupt-Patent  für  dts  Verfahren  Patent- Anspruch: 

benutzte  essigsaure  Natron  lägst  sich  ohne  Ersatz  des  in  den  Patent-Ansprüchen  des 

wesentliche  Aendeirmg  des  Verfahrens  durch  Haupt-Patents  genannten  essigsauren  Natrons 

die  entsprechenden  Mengen  essigsauren  Ealis  durch  essigsaures  Kali  oder  durch  ein  Oe- 

oder  eines  Gemisches  von  essigsaurem  Kali  misch  von  essigsaurem  Kali  und  essigsaurem 

und  Natron  ersetzen.  Natron. 

Fr.  P.  No.  138876.    B.  P.  1880.  No.  8890. 


No.  18064.  Kl.  12.    FAEBWERKE  vorm.  MEISTER,  LTJCIUS  UND  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Zimmtsäore  resp.  Chlor-,  Brrai-  und  Nilrosnbstita- 

tionsprodnkten  dieser  Säure. 

-ioMcken  Juni  1S88.  Vom  19.  Januar  1881. 


An  Stelle  von  Benzalohlorid  soll  Benzaldi- 
acetat  durch  Erhitzen  mit  Natriumacetai  in 
Zimmtsäure  übergeführt  werden. 

80  kg.  Benzalohlorid  werden  mit  90  kg. 
wasserfreiem  Bleiacetat  zunächst  für  sich  ca. 
6  Stunden  auf  120''— lO"",  dann  nach  Zusatz 
von  SO  kg  Natriumacetat  18 — 20  St.  auf 
280—220''  erhitzt.  Die  Schmelze  wird  mit 
Wasser  ausgekocht  und  aus  dem  Rückstand 


die  Zimmtsäure  durch  Lösen  mit  SO  kg  Soda 
in  300  1  Wasser  gewonnen. 

Patent-Anspruch: 

Die  Darstellung  von  Zimmtsäure  bezw. 
von  Chlor-,  Brom-  und  Nitrosubstitutionspro- 
dukten  dieser  Säure  aus  Benzaldiacetat  oder 
seinen  Chlor-,  Brom-  und  Nitroderivaten  durch 
Erhitzen  dieser  Aether  mit  Natriumacetat 

Fr.  P.  No.  140742.    E.  P.  1881  No.  289. 


No.  21162.   Kt.  12.    PARBWEEKE  vorm.  MEISTEE,  LUCIUS  &  BRÜNINÖ 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Zimvitsänre  und  von  substituirten  Zimmtsftnren 
ans  Bensylidenaceton  und  dessen  Snbstitntionsprodukten. 

Vom  S.  Juli  1883. 


Unser  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Zinmitsäure  oder  der  im  Benzolkern  substi- 
tuirten Zimmtsäuren  aus  Benzjlidenaceton 
bezw.  aus  den  entsprechenden  Substitutions- 
produkten desselben  besteht  darin,  dass  wir 
diese  Ketone  der  Einwirkung  von  unter- 
chlorig-, unterbromig-  oder  unterjodigsauren 
Salzen  aussetzen.  Die  Bildung  von  Zimmt- 
säure, z.  B.  aus  Benzylidenaceton,  findet  statt 
nach  der  Gleichung: 

CeBs.CH.CH.CO.OHj+SNaOCl 
=  C«H5.CH.CH.COONa-|-CHCls+2NaOH. 

Specielles  Verfahren:  16  Theile  Benzy- 
lidenaceton werden  mit  einer  Lösung  von 


48  Theilen  Brom  in  650  Theilen  4procent. 
Natronlauge  auf  dem  Wasserbade  gelinde 
erwärmt.  Sobald  sich  in  der  Flüssigkeit 
keine  unterbromige  Säure  mehr  nachweisen 
lässt,  hat  sich  die  durch  obige  Oleichung 
ausgedrückte  Umwandlimg  des  Ketons  in 
Zimmtsäure  vollzogen.  Nach  der  Trennung 
des  gebildeten  Bromoforms  von  der  wässe- 
rigen Flüssigkeit  versetzt  man  dieselbe  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  sammelt  die  aus* 
geschiedene  Zimmtsäure  und  reinigt  sie  durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol. 

In  derselben  Weise  verf&hrt  man,  wenn 
an  Stelle  des  Benzylidenacetons    seine   im 
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Benzolkem  sustitairten  Derivate  zur  Darstel- 
lang  Bübstituirter  Zimmtsäuren  Verwendung 
finden  sollen.  Erwärmt  man  z.  B.  20  Tbeile 
Orthonitrobenzylidenaceton,  darstellbar  nach 
unserm  Patent  No.  20265;  mit  800  Theilen 
einer  Sprocent.  wässerigen  Lösung  von  unter- 
cUorigsaurem  Natron,  so  erhält  man,  nach 
oben  beschriebener  Methode  arbeitend,  fast 
die  theorethische  Menge  von  Orthonitro- 
zimmtsäure. 

Patent- Anspruch: 

Darstellung  von  Zimmtsäure  und  der  im 
Benzolkem  substituirten  Zimmtsäuren  aus 
dem  Monobenzylidenaceton  und  den  ent- 
sprechenden Substitutionsprodukten  mitHülfe 


von  unterchlorig-,  unterbromig-  oder  unter- 
jodigsauren  Salzen. 


Fr.  P.  No.  149984.  E.P.  1881.  No.8218.  A.P. 
No.  276888  (Chr.  Rudolph). 

Das  Verfahren  bietet  vor  dem  des  D.  R.  P. 
17467  anscheinend  gewisse  technische  Vorzüge 
(Arbeiten  in  der  Kälte  in  wässeriger  Lösuug). 
Die  Darstellung  des  Benzjlidenacetons  erfolgt 
glatt  durch  Einwirkung  von  verd.  Natronlauge 
auf  Benzaldehyd  und  Aceton  (Claisen  Ber.  XIV 
2471),  auch  die  Bildung  von  Zimmtsäure  ver- 
läuft bei  Verwendung  reiner  Substanz  lasL 
quantitativ.  Ob  daher  Zimmtsäure  zweck- 
mässiger nach  dieser  Methode  darzustellen, 
hängt  wesentlich  von  den  zeitweiligen  Preis- 
verhältnissen der  Ausgangsmaterialien  ab. 


Triphenylmethanfarbstoffe. 


Einleitung.  Bei  Erlass  des  deutschen  Patentgesetzes  im  Jahre  1877  waren  die 
wichtigsten  Triphenylmethanfarbstoffe  —  Fuchsin,  Anilinblau  und  Methylviolett 
—  bereits  bekannt,  das  Verfahren  zur  Darstellung  derselben  ausgearbeitet  und 
Gemeingut  fast  sämmtlicher  Farbenfabriken.  Durch  langjährige  wesentlich  auf 
empirischer  Grundlage  ruhende  Arbeiten  waren  die  Methoden  bis  zu  eineni  solchen 
Grade  der  Vollendung  ausgebildet,  dass  in  den  folgenden  Jahren  bedeutende  Ver- 
ändenmgen  oder  Verbesserungen  kaum  noch  erfolgen  konnten.  Erst  die  Erkennt- 
niss  der  Constitution  des  Eosanilins  regte  zu  principiell  neuen  Versuchen  an,  aus 
denen  zum  grossen  Theil  nachstehende  Patente  hervorgegangen  sind.  Zimi 
bessern  Verständniss  sei  eine  kurze  Skizze  der  historischen  Entwickelung  dieser 
Industrie  vorausgeschickt. 

Die  fabrikmässige  Darstellung  des  ersten  Triphenylmethanfarbstoffs,  des 
Fuchsins,  datirt  aus  dem  Jahre  1867.  Kurze  Zeit  vorher  war  durch  die  Ent- 
deckung des  Mauveins  (Perkin)  die  Möglichkeit  bewiesen,  industriell  verwerth- 
bare  Farbstoffe  aus  Derivaten  des  Steinkohlentheers  darzustellen  und  das  Inter- 
esse, welches  die  Darstellung  dieses  ersten  künstlichen  Theerfarbstoffs  erregte, 
gab  den  Anstoss,  alle  Beactionen  zu  durchforschen,  bei  denen  sich  auch  nur 
Andeutungen  von  Farbstoffbildungen  zeigten.  Im  September  1858  beschrieb 
A.  W.  Hofmann  die  Bildung  eines  schön  rothen  Farbstoffs,  welcher  bei  der 
Einwirkung  von  Kohlenstoffletrachlorid  auf  Anilin  entstand.  Es  gelang  Verguin, 
denselben  auch  auf  anderem  Wege  zu  gewinnen'),  durch  Oxydation  von  (toluidin- 
haltigem)  Anilin  in  schwach  saurer  Lösung  —  und  in  wenigen  Jahren  wurde 
das  Verfahren  zur  Darstellung  von  „Fuchsin"  durch  französische  und  englische 
Chemiker  auf  rein  empirischem  Wege  zu  einem  solchen  Grade  der  Vollendung 
ausgearbeitet,  dass  es  noch  heutzutage  mit  geringen  Modificationen  in  derselben 
Weise  ausgeführt  wird,  wie  vor  20  Jahren. 


I)  Das  erste  (französische)  Patent  zur  Darstellung  von  Fnchsin  wurde  am  8.  April  1859 
eingereicht  nnd  beschreibt  die  Darstellung  dieses  Farbstoifs  durch  Einwirkung  von  Zinnchlorid 
auf  Anilin  (Verguin).  Es  kam  in  den  Besitz  der  Firma  Renard  fröres  et  Franc  in  Lyon, 
welche  auf  Grund  desselben  sowie  einer  Reihe  von  Zusatzpatenten,  die  heute  nur  noch 
historisches  Interesse  besitzen,  längere  Zeit  hindurch  das  Monopol  für  den  Verkauf  von 
Fuchsin  besass. 
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Eitle  Aufzählung  aller  in  Vorschlag  gebrachter  und  grösstentheils  auch 
patentirter  Methoden,  die  wesentlich  nur  in  der  Anwendung  verschiedener 
Oxydationsmittel  wie  Zinnchlorid,  Quecksilbemitrat,  Sublimat  etc.  diflferiren, 
würde  an  dieser  Stelle  zu  weit  führen.  Die  Verwendung  des  wichtigsten  der- 
selben, der  Arsensäur^,  stammt  aus  dem  Jahre  1860.  Ihre  Einführung  in  diese 
Industrie  rührt  von  den  Engländern  Medlock  und  Nicholson  her,  während 
da&  Verdienst  der  Ausarbeitung  der  Fabrikation,  des  sog.  Arsensäureprocesses^ 
wesentlich  den  französischen  Chemikern  Girard  und  de  Laire  zukommt. 

Im  Jahre  1861  beobachtete  Lauth  die  Bildung  von  Fuchsin  aus  Nitrobenzol, 
Anilin  und  Zinnchlorür,  Laurent  und  Castelhaz  bei  der  Einwirkung  von  Nitro- 
benzol auf  Eisen  und  Salzsäure.  Dieser  Prozess  wurde  von  Coupier  weiter  aus- 
gebildet, und  auf  die  Einwirkung  von  Nitrobenzol  und  -toluol  auf  Anilin  und 
Toluidin  bei  Gegenwart  von  Eisenchlorür  ein  Darstellungsverfahren  für  Fuchsin 
gegründet,  der  sog.  Kitrobenzolprozess,  welcher  dem  Arsensäureprocess  an 
Einfachheit  und  Farbstoffausbeute  fast  gleichkommt  imd  vor  diesem  den  grossen 
Vorzug  besitzt,  ein  völlig  arsenfreies  Fuchsin  zu  liefern  und  das  anbequeme 
Aufarbeiten  der  arsenhaltigen  Fuchsinrückstände  zu  vermeiden. 

Zur  Darstellung  von  Fuchsin  nach  dem  Araensäureverfahren  mengt  man  eine  Mischuug 
Anüin  und  Toluidin  (das  sogenannte  Rothöl)  mit  etwa  iVs  Th.  syrupdicker  Arsensäurelösung 
von  74—75^  B.  und  erhitzt  das  weisse  Gemenge  der  entstandenen  Arseniate  unter  Umrühren 
in  stehenden  gosseisemen  cylindriscben  Kesseln  mittelst  direkter  Feuerung  langsam  auf 
180— dO^.  Wahrend  der  Aeaction,  die  nach  etwa  10—12  St  vollendet  ist,  destillirt  ca.  Vs  des 
Bothöls  an  Anilin  nnd  Orthotoluidin  ab  (Echapp^).  Die  Operation  ist  beendet>  wenn  die 
Schmelze  beim  Erkalten  zu  einer  spröden  grünglänzenden  Masse  erstarrt  Dieselbe  wird  dann 
in  dickflüssigem  Zustande  heiss  aus  den  Kesseln  entleert,  nach  dem  Erkalten  in  Stücke  ge- 
schlagen und  mit  800 — 400  Th.  Wasser  unter  Druck  in  liegenden  mit  Ruhrvorrichtung  ver^ 
aebenen  cylindriscben  Kesseln  ausgekocht  Aus  den  hciss  filtrirten  Lösungen  wird  das  rohe 
Fuchsin  mittelst  Kochsalz  ausgefällt  und  durch  fractionirtes  ümkrystallisiren  unter  Zusatz 
von  etwas  Salzsäure  gereinigt.  Die  ersten  Krystallisationen  bestehen  aus  reinem  Fuchsin,  sie 
liefern  die  bekannten  treppenfOrmig  abgesetzten  metallisch  grünglänzenden  Krystalle  des 
Hundels  (Diamantfuchsin),  die  weiteren  Ausschüsse  sind  durch  die  Nebenprodukte  der  Ros- 
anilinschmelze, Ghrysanilin»  Ghrysotoluidin,  Violanilin,  Mauväin,  indulinartige  Farbstoffe  etc. 
verunreinigt  und  liefern  unreinere,  gelbere  Nuancen.  Aus  den  Mutterlaugen  gewinnt  man 
schliesslich  durch  Aussalzen  ein  Gemenge  von  Substanzen,  welches  unter  der  Bezeichnun;; 
Grenadin,  Marron,  Geriseetc.  in  den  Handel  kommt,  wesentlich  aus  mit  Ghrjsaailin  etc.  ver- 
unreinigtem Fuchsin  besteht  und  zur  Erzeugung  von  braunrothen  Nuancen  allein  oder  in 
Mischung  mit  anderen  Farbstoffen  verwandt  wird.  Aus  den  Mutterlaugen  kann  etwa  noch 
vorhandenes  Ghrysanilin  durch  Kalk  gefällt  und  durch  Ueberführen  in  sein  schwer  lösliches 
Nitrat  gereinigt  werden.  Die  beträchtlichen  Mengen  in  verdünnten  Säuren  und  Wasser  un- 
löslicher harziger  Substanzen,  deren  Bildung  bei  der  Fuchsinschmelze  nicht  zu  vermeiden  ist, 
die  sog.  Fuchainrückstände  werden  jetzt  meist  unter  den  Dampfkesseln  verbrannt,  vergl.  darüber 
P.  EL  P.  No.  2983*".  Zur  Wiedergewinnung  der  Arsensäure  werden  die  nach  dem  Aussalzen  des 
Fuchsins  aus  dem  ersten  Extraot  der  Schmelze  restirenden  Mutterlaugen  mit  Kalk  versetzt 
nnd  die  ausgeschiedenen  mit  organischen  Substanzen  stark  verunreinigten  Galciumarsenite 
und  Arseniate  weiter  verarbeitet  vergl.  darüber  D.  R.  P.  3216*. 

Nähere  Angaben  über  die  Ausführung  des  Arsensäureverfahrens  gab  0.  Mühlhäuser 
Dingl.  J.  266,  456,  503,  547. 

Zur  Darstellung  von  Fuchsin  nach  dem  Goupier'schen  Nitrobenzolverfabren  wird  eine 
Mischung  von  Anilin  und  Toluidin,  Nitrobenzol  und  -toluol  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure' 
nnd  wenigen  Prozenten  Eisenchlorür  oder  Ghlorzink  auf  180—190°  erhitzt.  Die  Zusammen-. 
Setzung  der  Schmelze  lässt  sich  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen  variiren,  sowohl  was  das 
Yerhältniss  der  Basen  zu  den  Nitrokohlenwasserstoffen  betrifil,  als  auch  bezüglich  der  Mengen 
der  angewandten  Benzol-  und  Toluolderivate.  Dnter  verschiedenen  Bedingungen  ist  sowohl 
der  äusserliche  Verlauf  der  Operation  ein  anderer,  —  wie  z.  B.  die  Dauer  einer  Schmelze  je 
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nach  ihrer  Zosammensetzang  8—20  Standen  betragen  kann  —  als  auch  das  Endprodukt,  das 
beispielsweise  bei  Verarbeitung  von  stark  Paranitrotolnol  und  Paratoloidinbaltigen  Oelen 
wesentlich  ans  Pararosanilin  besteht.  Die  Verarbeitung  der  Schmelze,  die  Abscheidung  des 
rohen  Fuchsin,  die  Trennung  desselben  von  seinen  Verunreinigungen  etc.  geschieht  fast  in 
derselben  Weise  wie  beim  Arsensfturenprozess.  Auch  die  Ausbeute  an  Kosanilin,  die  etwa  35 
bis  38^/«  beträgt,  steht  nur  wenig  hinter  der  des  alteren  Verfahrens  zurack.  Der  Grund,  weshalb 
der  Arsensftureprozess  fast  vollständig  zu  Gunsten  des  Kitrobenzolprozesses  verlassen  ist,  liegt 
lediglich  in  den  grossen  Unannehmlichkeiten,  welche  das  Arbeiten  mit  grossen  Quantitäten 
Arsen  säure,  so  wie  die  Wiedergewinnung  derselben  aus  den  arsenhaltigen  Bückstanden  mit 
sich  bringt. 

Bald  nach  der  Darstellung  des  Fuchsins  gelang  es  auch  durch  Ueberfüh- 
rung  desselben  in  verschiedene  Derivate  werth volle  Farbstoffe  von  abweichender 
Nuance  zu  erzeugen,  und  aus  Bosanilinderivaten  eine  ganze  Farbenskala  von 
Eoth  durch  Violett  und  Blau  bis  Q-rün  herzustellen. 

Der  erste  dieser  Farbstoffe,  das  noch  heute  in  grossem  Maassstabe  fabricirte 

Anilinblau,  wurde  von  Q-irard  und  de  Laire  bei  der  Einwirkung  von  Anilin 

auf  Eosanilinbase  entdeckt.     Der  Prozess  wurde  von  Monnet  und  Dury  und 

Nicholson  ausgearbeitet  uind  von  Wanklyn  (E.  P.  1862)  weiter  vervollkommnet. 

Aus  reinem  Fuchsin  wird  dureh  Behandeln  mit  Kalkmilch  die  freie  Bosanilinbase  ab- 
geschieden, welche  sich  in  der  Hitze  in  Kalkwasser  löst  und  beim  Erkalten  in  fast  farblosen 
glänzenden  Blattchen  abscheidet  Dieselben  werden  getrocknet  und  mit  reinem  oder  Toluidin- 
haltigem  Anilin  unter  Zusatz  von  etwas  Benzoesäure  (10-l5Vo  ^^s  angewandten  Bosanüins) 
unter  umrühren  auf  180—200°  erhitzt  Die  Phenylirung  des  Bosanilins  vollzieht  sich  unter  leb- 
hafter Ammouiakent  Wickelung;  die  Wirkungsweise  der  Benzoesäure  bei  diesem^Prozess,  die  auch 
durch  Eisessig  und  einige  andere  höhere  Fettsäuren  ersetzt  werden  kann  und  die  den  Eintritt 
der  Phenylreste  in  das  Molecül  wesentlich  befördert,  ist  noch  nicht  aufgeklärt.  Die  Nuance 
der  entstehenden  Farbstoffe  hängt  von  der  Dauer  des  Erhitzens  und  von  den  Mengenverhält- 
nissen und  der  Beinheit  des  angewandten  Anilins  und  Bosanilins  ab.  Bei  kürzerem  Erhitzen 
bilden  sich  vorzugsweise  Mono-  und  Diphenylrosaniline  von  stark  rothstichiger  Färbung.  Die 
feinsten  grünstichigen  Nuancen  werden  durch  längeres  (8—10  St)  Erhitzen  von  Pararosanilin 
mit  überschüssigem  chemisch  reinem  Anilin  (ca..  10  Th.)  und  etwas  Benzoesäure  erzielt,  wobei 
sich  vermuthlich  Triphenylpararosanilin  bildet .  Die  Operation  wird  unterbrochen,  sobald  eine 
Probe  der  Masse  auf  Zusatz  von  Eisessig  die  gewünschte  Färbung  zeigt;  man  entfernt  unan- 
gegriffenes Anilin  durch  Einfliessenlassen  des  Beactionsprodukts  in  verdünnte  Salzsäure  (bei 
ganz  feinen  Blaumarken  bisweüen  nach  vorherigem  Verdünnen  mit  Alkohol  behufs  feinerer 
Vertheüung),  und  trennt  das  abgeschiedene  wasserunlösliche  Blau  von  der  Anilinsalzlösung 
durch  Filtration.  In  dieser  Form  wird  es  indessen  in  der  Färberei  jetzt  nur  noch  in  wenigen 
Fällen  angewendet  —  hauptsächlich  in  der  Seidenfärberei  und  auch  hier  nur,  wenn  es  auf 
Erzeugung  reiner  blauer  Nuancen  ankommt  —  das  meiste  Anilinblau  wird  mittelst  Schwefel- 
säure in  alkalilösliche  Sulfosäuren  übergeführt,  bei  deren  Anwendung  der  zum  Lösen  und 
Färben  von  Anilinblau  nothwendige  Alkohol  wegfällt 

Einen  dem  Anilinblau  sehr  nahe  stehenden,  wenn  nicht  damit  identischen 
Farbstoff  erhielt  Girard  beim  Erhitzen  von  Diphenylamin  mit  Oxalsäure.  Der- 
selbe kam  längere  Zeit  unter  der  Bezeichnung  Diphenylaminblau  in  den 
Handel,  doch  ist  seine  Fabrikation  hauptsächlich  in  Folge  der  geringen  Aus- 
beute aufgegeben.    Vergl.  P.  Schoop,  Zeitschrift  d.  ehem.  Ind.  I.  215,  241. 

Im  Jahre  1863  stellte  A.  W.  Hofmann  durch  Einwirkung  von  Brom  und 
Jodalkylen  auf  Eosanilin,  Methyl-  und  Aethylderivate  desselben  dar,  welche  in 
Folge  ihrer  glänzenden  roth-  bis  blauvioletten  Nuance  eine  Zeit  lang  vielfach 
angewendet  wurden,  heute  aber  durch  das  billigere  Methylviolett  vollständig 
verdrängt  sind.  Dasselbe  gilt  von  den  Derivaten  dieser  Farbstoffe,  dem  Jodgrün 
und  Methyl-  resp.  Aethylgrün,  die  sich  aus  denselben  durch  weitere  Behandlung 
mit  Chlor-  imd  Jodraethyl  oder  Brommethyl   gewinnen  lassen   und   beim  Er- 
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w&rmen  auf  100°  unter  Verlust  von  Clilomiethyl  etc,  wieder  in  erstere  über- 
gehen. Auch  das  von  Cherpin  dargestellte  sog.  Aldehydgrün,  welches  sich 
bei  Einwirkung  von  unterschwefligsaurem  Natron  auf  das  Condensationsprodukt 
von  Aldehyd  mit  Sosanilin  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  bildet^),  wird  seit 
Entdeckung  des  Malachitgrüns  aus  Bittermandelöl  und  Dimethylanilin  nicht  mehr 
fabrizirt. 

Von  bleibender  Bedeutung  fär  die  Farbenindustrie  war  dagegen  die  Ent- 
deckung des  Methylvioletts  durch  Lauth  1861,  dessen  Fabrikation  nach  dem 
Erscheinen  der  von  Hofinann  dargestellten  violetten  ßosanilinfarbstoffe  1867 
wieder  aufgenommen  und  in  der  Fabrik  von  Poirrier  und  Chapat  ausgear- 
beitet wurde. 

Es  bildet  sich  bei  gelinder  Oxydation  von  Dimethylanilin  mit  Kupfersalzen, 
chlorsaurem  E[ali,  Brom,  Jod,  Chloranil  etc.  bei  Gegenwart  schwacher  Säuren 
und  wird  in  letzter  Zeit  meist  etwas  abweichend  von  dem  früheren  Verfahren 

in  folgender  Weise  dargestellt: 

Möglichst  reines  DimethylAnilin  wird  behufs  feinerer  Vertheilnng  mit  viel  trocknem 
Kochsalz,  ca.  60V«  gepulvertem  Kapferidtriol  und  ca.  90  %  flüssigem  (kresolhaltigem)  Phenol 
in  doppelwaadigem  mit  Heiz-  und  Bohrvorrichtungen  versehenen  eisernen  Trommehi  gemischt 
und  8—10  St  auf  ca.  50—60^  erhitzt  Das  Phenol  ersetzt  hierbei  die  früher  angewandte  Essig- 
saure imd  wirkt  zum  Theil,  yermuthlich  durch  TTebergang  in  Chinonderivate  (Chloranil) 
sauerstoffiibertragend.  Aus  dem  metallisch  granglänzenden  Beactionaprodukt  wird  Kochsalz 
und  Phenol  durch  Behandeln  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Kalkhydrat  entfernt,  das 
ungelöst  bleibende  Gemenge  von  Farbbase  und  Kupferoxydhydrat  mit  Schwefelwasserstoff 
oder  Schwefelnatriumlösung  behandelt  und  der  Farbstoff  durch  Lösen  in  verdünnter  Salzsäure 
von  Schwefelkupfer  getrennt  Durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Ausfallen  mit  Koch- 
salz wird  es  gereinigt  und  kommt  als  grünliches  amorphes  Pulver  in  den  HandeL 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  entspricht  ungefähr  der  Handelsmarke  „Methylviolett  3  B** 
und  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Tetra-  und  Pentamethyl-  mit  etwas  Hexamethylrosanilin. 
Blauere  Nuancen  erhält  man  durch  Behandeln  desselben  in  Benzylchlorid  und  Kalkmilch  in 
alkoholischer  Lösung  bei  100^  (Benzylviolett,  Violett  6  B  —  6  B),  während  röthere  Marken 
(2  B,  B)  durch  Mischen  mit  Fuchsin  erzielt  werden  (vergl.  0.  Mtthlhäuser  Dingl.  S.  264  87). 

Auch  die  Entdeckung  der  Bosolsäure  sei  an  dieser  Stelle  angeführt,  wenn- 
gleich ihre  Constitution  und  ihr  Zusammenhang  mit  den  Bosanilinfarbstoifen  erst 
sehr  viel  spater  aufgeklärt  wurde.  Man  gewinnt  sie  jetzt  technisch  durch  Erhitzen 
von  Phenol  mit  Oxalsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  auf  120—30**.  Ihre  An- 
wendung in  der  Färberei  ist  heute  eine  nur  sehr  beschränkte,  ebenso  wie  die  einiger 
ihrer  Derivate,  welche  sich  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  (Päonin)  oder  Anilin 
(Azulin)  bilden  und  die  früher,  namentlich  vor  Darstellung  der  oben  genannten 
Fuchsinderivate,  von  ziemlicher  Bedeutung  waren. 

Mit  den  glänzenden  Leistungen  der  Industrie  vermochte  die  Wissenschaft 
in  der  Untersuchung  obiger  complicirter  meist  auf  empirischem  Wege  aufge- 
fundener Farbstoffe,  in  der  Aufklärung  der  hierbei  stattfindenden  Vorgänge  etc. 
nicht  gleichen  Schritt  zu  halten.  Die  empirische  Zusammensetzung  des  Eosa- 
nilins und  einiger  seiner  Derivate  konnte  festgestellt  werdeB  (A.  W.  Hof- 
mann Compt.  rend.  64,  428,  66,  946,  1083,  67,  1181.  A.  W.  HöfxoMmn  und  Girard 
Ber.  n  447.  A.  W.  Hofmann  Ber.  VI  862),  es  liess  sich  isi&dmm€&^  dass  die 
Anwesenheit  von  Toluidin  in  der  Schmelze  zur  Bildung  ^on  Fuchsiii?  äJbsolut 
nothwendig  sei  und  dass  hierbei  unter  Umständen  verschiedene  isomere  toid  ho- 


>)  üsebe.  J.  pr.  Chem.  93.  387.  Lauth.  Ball.  soc.  chim.  1861,  7d;.  A.  H.  Hofmann  Ber.  III.  167. 
Friedlaend^r.  8 
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mologe  Kosaniline  entstanden  (Bosenstiehl),  aber  es  gelang  nicht,  seine  Consti- 
tution zu  ermitteln  und  wir  übergehen  hier  die  zahlreich  geäusserten  mehr  oder 
weniger  von  der  Wahrheit  abweichenden  Ansichten. 

Die  Lösung  dieser  Aufgabe  gelang  erst  im  Jahre  1876.  Durch  Diazotiren 
der  Leukobase  des  Fuchsins,  des  Leukanilins  und  Zersetzen  der  Diazoverbindung 
mit  Alkohol  erhielten  Emil  und  Otto  Fischer  einen  Kohlenwasserstoff,  der 
sich  bei  Verarbeitung  von  sog.  Pararosanilin  (aus  Anilin  und  reinem  Paratoluidin 
dargestellt)  mit  Triphenylmethan  identisch  erwies  (Ann.  194,  274)  und  umgekehrt 
liess  sich  aus  dem  Nitrirungsprodukt  des  oxydirten  Triphenylmethans  (Trinitro 
triphenylcarbinol)  durch  Reduction  wieder  Bosanilin  gewinnen. 

Das  freie  ungefärbte  Pararosanilin  ist  hiernach  als  Triamido  triphenyl- 
carbinol aufzufassen,  (in  welchem  sich  die  drei  Amidogruppen  zum  Methan- 
kohlenstoff in  der  ParaStellung  befinden)  und  in  seinenSalzen  kommt  die  Farbbildung 
durch  Wasseraustritt  und  Bindung  einer  Amidogruppe  mit  dem  Methankohlen- 
stoffatom zu  Stande. 

NHi  NHo 

II  i        I 

NHgC:~ o-Onh,     NHaC:-c-c  ). nh . hol 

OH 


p-üosaniUn. 


p-Fuchsin. 


Das  Fuchsin  des  Handels  enthält  meist  in  überwiegender  Menge  das  nächst 
höhere  Homologe  des  Pararosanilins  und  bildet  sich  aus  gleichen  Molecülen 
Anilin,  o-  und  p-Toluidin. 

Die.se  Entdeckung  lieferte  nun  zunächst  Aufklärung  über  die  Constitution 
der  zahlreichen  bisher  dargestellten  Abkömmlinge  des  Rosanilins  und  zwar 
müssen  wir: 

das  Anilinblau   als  ein   in    den  Amidogruppen  phenylirtes   Bosanilin 
—   die   grünstichigste    Marke   wohl   als    Triphenylrosanilin    —   be- 
trachten, 
die  Farbstoffe  von  A.  W.  Hofmann  als  Aethyl  und  Methylderivate, 
das  Methylviolett  als  vier-  bis  sechsfach  methylirtes  Pararosanilin, 
das  Jodgrün  und  Methylgrün  vermuthlich  als  Jodür  resp.  Chiorür  eines 

Heptamethylrosanilins. 
die  Rosolsäure  endlich  als  Trioxytriphenylcarbinol. 

Zugleich  aber  wurden  jetzt  auch  die  complicirten  Vorgänge  bei  der  Bildung 
des  Fuchsins  und  seiner  Derivate  verständlich  und  ein  Einblick  in  den  Mechanis- 
mus der  hierbei  stattfindenden  Reactionen  möglich. 

So  kommt  offenbar  in  der  Fuchsinschmelze  die  Bildung  von  Rosanilin 
dadurch  zu  Stande,  dass  in  einem  Molecül  p-Toluidin  unter  dem  Einfluss  eines 
Oxydationsmittels  (Arsensäure,  Nitrobenzol  etc.)  2  Wasserstoffatome  der  Methyl- 
gruppe durch  Anilin  oder  o-Toluidin  ersetzt  werden,  während  bei  der  Bildung 
von  Methylviolett  aus  Dimethylanilin  eine  vom  Stickstoff  abgespaltene  Methyl- 
gruppe unter  den  gleichen  Bedingungen  durch  Bindung  dreier  Phenylreste  das 
Zustandekommen  eines  Triphenylmethanderivats  vermittelt.    In  ähnlicher  Weise 
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ist   auch   die  Entstehung   des  Fuchsins  aus  Anilin  und  ChlorkohlenstoiF  Cj.  Cl^^ 
und  des  Diphenyiaminblaus  aus  Diphenylamin  und  Oxalsäure  aufzufassen. 

Diese  Erkenntniss  musste  nach  zwei  Seiten  hin  zu  neuen  synthetischen 
Versuchen  anregen. 

Einmal  lag  es  nahe,  das  Methankohlenstoffatom  des  p-Toluidins  (oder 
Nitrotoluols)  durch  Ersetzen  der  Wasserstoffatome  durch  (^hlor  oder  Sauerstoff 
angreifbarer,  zur  Triphenylmethancondensation  diaponirter  zu  machen. 

Sodann  aber  war  durch  den  Violettprozess,  durch  die  Bildung  von  Diphenyl- 
aminblau.  mittelst  Oxalsäure,  von  Fuchsin  mittelst  Chlorkohlenstoff  die  Möglich- 
keit bewiesen,  ein  Kohleustoffatom  mit  drei  Phenylresten  zu  verketten  und 
durch  Condensation  eines  geeigneten  Methanderivats  mit  drei  Molectilen  eines 
aromatischen  Amins  direkt  zu  Pararosanilinderivaten  zu  gelangen. 

An  Versuchen  nach  beiden  Sichtungen  hat  es  in  den  letzten  zehn  Jahren 
nicht  gefehlt  und  nach  diesen  zwei  Gesichtspunkten  lassen  sich  in  der  That  die 
nachstehenden  Patente,  welche  die  Darstellung  von  Triphenylmethanderivaten 
zum  Inhalt  haben,  in  zwei  Gruppen  abscmdem. 

Nach  den  Patenten  der  ersten  Gruppe  (Triphenylmethanderivate  I)  findet 
die  Bildung  von  Bosanilinfarbstoffen  statt  durch  Vereinigung  eines  im  Methyl 
substituirten  Toluolderivats  mitzweiMolecülen Anilin,  Toluidin  etc.  Hierher  gehört : 
die  Synthese  einiger  neuer  wichtiger  Triphenylmethanfarbstoffe  aus  Benzotri- 
chlorid  und  Benzaldehyd  resp.  dessen  Chlorderivaten  —  des  Malachit-  oder  Bitter- 
mandelölgrüns: D.  R  P.  No.  4322,  4988,  18959,  26827,  27275*,  41751,  welche  «ich 
unter  der.  Bubrik  Diamidotriphenylmethanderivate  zusammengestellt  finden. 

Ein  etwas  modificirtes  Verfahren  zur  Darstellung  von  Fuchsin  aus  Nitro- 
benzol  etc.  D.  E.  P.  No.  7991*. 

Die  Verwendung  von  p  -  Nitrobenzylchlorid  zur  Farbstoffbildung 
D.  R  P.  No.  14945*   15120*,  19304*  41929. 

Die  Synthesen  von  Triphenylmethanderivaten  aus  p-Nitrobenzalchlorid, 
p-Nitrobenzaldehyd,  p-Amidobenzaldehyd  D.  R.  P.  No.  23784,  —  16707, 
16750,  16766,  4ft'}40  —  10710,  —  sowie  durch  Nitriren  der  Condensationsprodukte 
des  Benzaldehyds  mit  tertiären  Basen  D.  B.  P.  No.  16015*,  17082*.  Im  Anschlus)S 
hieran  die  Methoden  zur  Oxydation  einiger  auf  obigem  Wege  erhaltenen  Leuko- 
basen  D.  R  P.  No.  11412,  19484. 

Die  Patente  der  zweiten  Gruppe  (Triphenylmethanderivate  II)  enthalten 
diejenigen  Methoden  zur  Darstellung  von  Hosanilinfarbstoffen,  welche  direkt 
oder  indirekt  —  auf  der  Condensation  eines  Methanderivats  mit  drei  Molecülen 
eines  aromatischen  Amins  basiren. 

Hierzu  zählt  ein  Versuch,  den  Methylviolettprozess  —  die  Entstehung  von 
Triphenylmethanderivaten  durch  Abspaltung  und  Oxydation  einer  an  Stickstoff 
gebundenen  Methylgruppe  —  zu  verallgemeinem  D.  E.  P.  No.  30357*. 

Ferner  die  Farbstoff bildungen  mittelts  gechlorten  Chinonen  D.  R.  P. 
No.  8251*  11811*,  Chlorpikrin  D.  R.  P.  No.  12096*  Trichlormethylsulfo- 
chlorid  D.  R  P.  No.  14621*  und  Aceton  D.  R.  P.  No.  32006*. 

Vor  allem  aber  die  technisch  sehr  wichtigen  Synthesen  von  Rosanilinfarb- 
stoffen aus  tertiären  Basen  und  Chorkohlenoxyd  D.  R.  P.  No.  26016,  29943, 
34463,  27082,  27789,  29962,  86818,  31321,  38789,  und   im  Anschluss   hieran  aus 
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gechlorten  Ameisensäureäthern  D.  R  P.  No.  28318*,  29960*,  34607,  sowie 
aus  Thionylchlorid  D.  R  P.  No. 37730,  39074,  4(B74  und  aus  Perchlormethyl- 
mercaptan  D.  R  P.  No.  32829*. 

Als  Anhang  hierzu  drei  Patente  zur  Darstellung  des  sog.  Auramin  D.  R  P. 
No.  29060,  38433,  31936  als  Abkömmling  eines  mit  Hilfe  von  Chlorkohlenoxyd 
dargestellten  Diphenylmefchanderivats. 

Eine  dritte  Gruppe  umfasst  endlich  diejenigen  Patente,  welche  die  Um- 
wandlung bereits  fertig  gebildeter  Eosanilinfarbstoffe  in  neue  Derivate  zum 
Inhalt  haben  —  vor  allem  die  Bildung  von  Sulfosäuren  der  Triphenylmethan- 
farbstoffe,  Rosanilinsulfosäuren  (Säurefachsin)  D.  R  P.  No.  2096,  8764,  19715*, 
19721*  19847*,  Sulfosäuren  von  substituirten  Rosanilinabkömmlingen  (Säureviolett) 
D.  R  P.  No.  28884,  31509,  37931.  37067  (Säuregrün)  6714, 10410, 14944,  25373,  9569, 

Ausser  den  eigentlichen  ^Triphenylmethanmethanpatenten**  sind  in  den 
obigen  drei  Abschnitten  auch  diejenigen  Patente  aufgenommen,  welche  die  Dar- 
stellung von  Substanzen  behandeln,  die  mit  den  Triphenylmethansynthesen  in 
besonders  naher  Beziehung  stehen  —  p-Nitrobenzaldehyd.  D.  E.  P.  No.  16748, 
24162,  p-Nitrobenzalchlorid  D.  R  P.  No.  24152. 

Den  Schluss  bilden  zwei  Patent«},  betreffend  die  Aufarbeitung  resp.  Ver- 
werthung  der  sog.  Fuchsinrückstände  D.  E.  P.  No.  2983*,  3216*. 

Hinsichtlich  der  technischen  Bedeutung  nehmen  von  obigen  Patenten  die 
Darstellungsmetnoden  von  Eosanilinfarbstoffen  mittelst  Paranitrobenzaldehyd 
(0.  Fischer)  und  Ohlorkohlenoxyd  (Kern  und  Caro)  die  erste  Stelle  ein.  Beide 
Methoden  haben  noch  nicht  den  Grrad  von  Durcharbeitung  erfahren,  dass  ein 
endgültiges  Urtheil  über  die  Ausdehnung  ihrer  industriellen  Anwendbarkeit  zu- 
lässig wäre.  Doch  lässt  sich  mit  Sicherheit  annehmen,  dass  in  den  Chlorkohlen- 
oxydsynthesen  dem  alten  Methylviolett-  und  Anilinblauprozess  eine  gefährliche 
Concurrenz  erwachsen  ist,  während  die  Eosanilinsynthese  aus  p-Nitrobenzaldehyd 
vielleicht  bestimmt  ist,  den  alten  empirischen  Fuchsinprozess  durch  ein  ratio- 
nelleres Verfahren  zu  ersetzen. 

Von  den  Patenten  zur  Darstellung  von  Eosanilin-  etc.  sulfosäuren  ist 
D.  E.  P,  No.  2096  das  weitaus  wichtigste. 


Triphenylmethanderivate  I 

Diamidotriphenylmethanderivate. 


Während  das  Diamidotriphenylmethan  bei  der  Oxydation  ein  technisch 
werthloses  Violett  liefert,  besitzen  die  Salze  des  tetraalkylirten  Diamidotriphenyl- 
carbinols  eine  gelbgrüne  bis  blaugrüne  Färbung  und  sind  für  die  Färberei  von 
ausserordentlicher  Bedeutung.  Der  erste  technisch  dargestellte  Farbstoff  dieser 
Gruppe,  das  salzsaure  Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol  resp.  dessen  Anhydrid 
wurde  durch  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  auf  Dimethylanilin  erhalten;  vergl. 
D.  E.  P.  No.  4322  vom  26.  Februar  1878  (0.  Doebner).  Kurz  vorher  hatte  auch 
0.  Fischer  bei  der  Oxydation  des  Condensationsprodukts  aus  Benzaldehyd  und 
Dimethylanilin  die  Bildung  eines  grünen  Farbstoffs  beobachtet  (Ber.  X  1624  vom 
11.  August  1877).  Eingehende  Untersuchungen  ergaben  die  Identität  der  nach 
beiden  Methoden  gewonnenen  Farbstoffe,  dessen  Bildung  aus  Benzotrichlorid 
und  Dimethylanilin  durch  die  Gleichung: 

O^HsCOl,  +  2CeHjN(CH,),  =  C,H,C  ^g^Nlo^ici  +^^^^ 

ausgedrückt  werden  kann,  während  die  Oxydation  des  durch  Oondensation  von 
Benzaldehyd  und  Dimethylanilin  entstehenden  Tetramethyldiamidotriphenyl^ 
methans  in  folgender  Weise  vor  sich  geht: 

OeHsOOH  4-  20eH5N(OH3),  =  CcH^CH  o^H^^fcgj^^  +  H,0. 

p  TT  PPT  C6H4N(CH8),         i  n  -  p  TT  p  C'«H4N(0Hs),      I  TT  n 
üeMsOM  c^H,N(CH,),HCl  +  ^  "  ^«^  V  C6H4N(CH3)3C1  +  ^*"- 

I I 

Beide  Beactionen  verlaufen  in  derselben  Weise  zwischen  Benzotrichlorid 

resp.  Benzaldehyd  und  einer  grossen  Zahl  anderer  tertiärer  Basen  der  Anilin- 
reihe unter  Bildung  von  Diamidoderivaten  des  Triphenylmethans,  und  zwar 
erfolgt  der  Eintritt  des  Methankohlenstoffatoms  in  das  Molecul  des  tertiären 
Amins  in  der  Para-Stellung  zum  Stickstoffatom  —  eine  unumgänglich  noth- 
wendige  Bedingung  für  das  Zustandekommen  von  Triphenylmethanfarbstoffe. 

Obwohl  die  Gewinnung  derselben  nach  dem  Verfahren  von  0.  Doebner  aus 
Benzotrichlorid  technisch  anscheinend  leichter  ausführbar  ist,  weil  hierbei  der 
Farbstoff  in  einer  Operation  gebildet  wird,  wurde  dasselbe  sehr  bald  zu  Gunsten 
des  Fischer'schen  aufgegeben,  und  gegenwärtig  werden  diese  Verbindungen  aus- 
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schliesslich  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  tertiären  Basen  und 
Oxydation  der  gebildeten  Leukobasen  fabrikmässig  dargestellt.  Der  Grund  hier- 
für liegt  in  der  Schwierigkeit,  technisches  Benzotrichlorid  zu  fabriciren,  das  auch 
nur  annähernd  frei  ist  von  im  Benzolkem  chlorirten  Benzotrichloriden,  von 
Benzalchlorid  etc.,  und  da  eine  Beinigung  desselben  durch  fractionirte  Destillation 
im  Grossen  schwierig  ausführbar  ist,  sind  auch  die  aus  demselben  erhaltenen 
Farbstoffe  mit  Chlorsubsitutionsderivaten  verunreinigt  und  entsprechen  nicht 
den  Anforderungen,  welche  jetzt  an  die  Reinheit  und  Einheitlichkeit  eines  Farb- 
stoffs gestellt  werden.  Dagegen  gelang  es  binnen  kurzem,  die  Schwierigkeiten, 
die  sich  anfänglich  dem  Fischer'schen  Verfahren  entgegenstellten,  durch  die 
fabrikmässige  Darstellung  von  fast  chemisch  reinem  Benzaldehyd  zu  beseitigen, 
die  Condensation  desselben  mit  tertiären  Basen  mit  fast  theoretischer  Ausbeute 
auszuführen  und  durch  AVahl  eines  passenden  Oxydationsmittels  die  entstandenen 
Leukobasen  glatt  zu  Farbstoff  zu  oxydiren. 

Technische  Bedeutung  haben  bisher  nur  die  Farbstoffe,  welche  aus  Benz- 
aldehyd und  Dimethylanilin,  Diäthylanilin  und  Aethyl-  imd  Methylbenzylanilin 
gewonnen  werden.  Da  die  beiireffenden  Methoden  darüber  von  0.  und  E.  Fischer, 
wenn  auch  nur  andeutungsweise,  publicirt  waren  (Ber.  X  1624),  konnten  di^- 
bezügliche  Patente  in  Deutschland  nicht  ertheilt  werden,  und  auch  in  Amerika, 
wo  eine  vorherige  Publication  für  den  Erfinder  kein  Hindemiss  der  Patentirung 
bildet,  geniesst  das  Fischer'sche  Verfahren  merkwürdiger  Weise  keinen  Patent- 
schutz. Einige  Mittheilungen  über  die  fabrikmässige  Darstellung  der  wichtigsten 
dieser  Farbstoffe  mögen  daher  hier  Platz  finden. 

Die  zur  Fabrikation  von  Malachit-  und  BriUantgrün  verwandten  Sub- 
stanzen Benzaldehyd,  Dimethyl-  resp.  Diäthylanilin  werden  in  fast 
chemisch  reinem  Zustande  verarbeitet.  Namentlich  muss  der  Benzaldehyd  frei 
von  Chlorsubstitutionsprodukten,  die  genannten  Anilinderivate  frei  von  sekun- 
dären Basen,  Monomethyl-  resp.  Monoäthylanilin  sein,  da  letztere  bei  der  Farb- 
bildung blauere  und  trübere  Nuancen  liefern.  Die  Condensation  derselben  mit 
Benzaldehyd  erfolgt  in  derWärme  (100—120^)  unter  Zusatz  eines  wasserentziehenden 
Mittels  imd  zwar  verwendet  man  bei  Dimethylanilin  Chlorzink  oder  concentrirto 
Schwefelsäure  von  60  bis  66^  B.,  bei  Diäthylanilin  ausschliesslich  concentrirte 
Schwefelsäure.  Die  Condensation  wird  in  gusseisemen,  mit  Bührwerk  und  Heiz- 
vorrichtung versehenen  Kesseln  ausgeführt,  wobei  man  zweckmässig  einen  kleinen 
üeberschuss  von  Dimethylanilin  resp.  Diäthylanilin  anwendet,  das  nach  Been- 
digung der  Beaction  (event.  nach  Zusatz  von  Natronlauge  oder  Soda)  aus  der 
Schmelze  durch  Dampf  abdestillirt  wird. 

D£ks  beim  Abkühlen  erstarrende  Condensationsprodukt,  Tetramethyl-  resp. 
-äthyldiamidotriphenylmethan  wird  hierauf  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  in 
der  Kälte  mit  in  Wasser  fein  vertheiltem  Bleisuperoxyd  oxydirt,  wobei  jeder 
üeberschuss  an  Oxydationsmittel  sorg&ltig  vermieden  werden  muss,  weil  da- 
durch die  Nuance  des  Grrün  verändert  wird.  Das  jetzt  ausschliesslich  zur  Ueber- 
führung  der  Leukobase  in  den  Farbstoff  angewandte  Bleisuperoxyd  wird  .durch 
Einwirkung  von  Chlor  und  Alkali  auf  Bleisalze  dargestellt  und  kommt  im  Handd 
gewöhnlich  en  pate  in  Form  eines  wasserhaltigen  Brei's  vor,  dessen  O-ehalt  an 
PbOs  jedesmal  sorgfältig  bestimmt  werden  muss.   Aus  der  nach  Zusatz  des  Blei- 
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superoxyds  intensiv  grün  gefärbten  liösuiig  wird  etwas  gelöstes  Bleichlorid  durch 
Natriunisulfat  entfernt  und  aus  dem  Piltrat  der  Farbstoff  durch  Zusatz  von  Chlor- 
zink  und  Kochsalz   als  Chlorzinkdoppelsalz  ausgefällt. 

Handelt  es  sich  um  die  Erzeugung  eines  schön  krystallisirten  Produkts, 
oder  des  Sulfats,  oder  Oxalats  der  Farbbase,  so  wird  letztere  aus  der  Oxydations- 
ilüssigkeit  durch  Ammoniak  ausge&Ut  und  nach  dem  Filtriren  in  der  Kält.e  in 
Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  Oxalsäure  gelöst.  Es  bilden  sich  hierbei  zunächst 
die  leicht  löslichen  ungefärbten  Hydrochlorate,  Sulfate  und  Oxalate  des  Tetra- 
methyl resp.  -äthyldiamidotriphenylcarbinols ,  welche  erst  bei  ca.  60°  unter 
Wasserabspaltung  in  Farbstoff  übergehen  (vergl.  0.  Fischer  Ann.  206,  132). 

p  TT  p/nTT\/^6^4^^^^'^«        -p  TT  p/^6H4N(CH,),      I  u  n 
^«^*^^^^^-0,H,N(0H3),HCl "  ^'"^r  C,H.N(CH3)C1  +  ^'^ 

Carbinol.  Farbstoff. 

Letzterer  scheidet  sich,  weil  schwerer  löslich,  bei  langsamen  Anwärmen  in 
schönen  Krystallen  ab,  doch  lassen  sich  dieselben  auch  durch  Abkühlen  einer 
heiss  gesättigten  Farbstofflösung  erhalten. 

Nähere  Angaben  über  die  technische  Ausführung  der  Fabrikation,  die  in- 
deb^en  zum  Theil  schon  veraltet  sind,  gab  0.  MühlUäuser.  Dingl.  J.  263,  295. 
Die  Farbstoffdarstellung  aus  Benzaldehyd  und  Aethylbenzylanilin  findet  sich  in 
der  Einleitung  zu  den  Sulfoderivaten  der  Eosanilinfarbstoffe  beschrieben  (Tri- 
phenylmethanderivate  III). 

Im  Handel  kommt  der  Farbstoff  aus  Benzaldehyd  und  Dimethylanilin  als 
Chlorzinkdoppelsalz  oder  Oxalat  in  mehr  oder  weniger  reinem  Zustand  vor;  von 
den  zahlreichen  Phantasienamen,  die  die  verschiedenen  Marken  desselben  fähren, 
sind  die  Bezeichnungen  Malachitgrün,  Benzalgrün,  Bittermandelölgrün,  Victoria- 
grün  die  gebräuchlicheren.  Der  entsorechende  Farbstoff  aus  Diäthylanilin,  der 
fast  nur  in  krystallisirtem  Zustande  als  Sulfat  verkauft  wird,  wird  gewöhnlich  mit 
Brillantgrün  bezeichnet.  Seine  Nuance  ist  etwas  gelbstichiger,  als  die  des  Ma- 
lachitgrüns. 

Beide  Farbstoffe  finden  ausgedehnte  Anwendung  zum  Färben  von  Baum- 
wolle, welche  vorher  mit  Talinin  und  Brechweinstein  oder  Tannin  und  Alaun 
gebeizt  werden  muss,  um  den  Farbstoff  zu  fixiren.  Von  Wolle  und  Seide  wird 
derselbe  aus  ganz  schwachsaurer  Lösung  aufgenommen.  Die  erzielten  Färbungen 
sind  weder  besonders  waschecht  noch  lichtecht. 

Eine  von  den  vorstehenden  abweichende  Methode  zur  Darstellung  malachit- 
grünartiger Farbstoffe,  die  zugleich  die  Synthese  von  unsymmetrisch  substi- 
tuirten  Diamidotriphenylmethanfarbstoffen  gestattet,  bildet  den  Inhalt  von 
D.  R  P.  No.  41761. 
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No.  4322.    Kl.  22.    ACTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABJEHKATION 

IN  BERLIN. 

Daratelliing  von  Farbstoffen  durch  Einwirknng  von  Benzotrichlorid  auf  aromatisclie 

tertiäre  Amine  and  Phenole. 

Vom  26.  Februar  1878. 


Unsere  Erfindung  bezieht  sich  im  wesent- 
lichen: 

1.  auf  die  Darstellung  grüner  Farbstoffe 
durch  Einwirkung  von  Benzotrichlorid 
auf  aromatische  tertiäre  Amine,  bei  Gegen- 
wart von  Metallchloriden ,  vornehmlich 
Zink-,  Oadmium-,  Zinn-,  Quecksilber- 
und Eisenchlorid; 

2.  auf  die  Bereitung  gelber  und  rother 
Farbstoffe  durch  Einwirkung  von  Benzo- 
trichlorid auf  Phenole,  welche  Farbstoffe 
för  die  Zwecke  der  Färberei  und 
Druckerei  brauchbar  sind. 

Wir  heben  hier  besonders  hervor,  dass 
wir  als  Benzotrichlorid  den  Körper  be- 
zeichnen, welchem  die  chemische  Formel 
CeHsCCls  zukommt,  welcher  den  mittleren 
Siedepunkt  von  215°  C.  zeigt  und  bereitet 
wird,  indem  man  auf  siedendes  Toluol  oder 
auf  Benzylchlorid  Chlor  einwirken  lässt. 

Fabrikation    grüner    Farbstoffe    aus 
aromatischen    tertiären    Aminen    und 

Benzotrichlorid. 

Alle  aromatischen  sogenannten  tertiären 
Honamine,  als  deren  T3rpen  das  Bimethyl- 
anilin  (Birne thylphenylamin)  und  Methyl- 
diphenylamin  zu  betrachten  sind,  liefern  bei 
der  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  bei  An- 
wesenheit von  Metallchloriden  grüne  Farb- 
stoffe, welche  ähnlich  den  Nuancen  des 
Methylgrün  färben,  mit  demselben  jedoch 
nicht  identisch  sind,  und  sich  von  ihm  be- 
sonders durch  grosse  Widerstandsfähigkeit 
gegen  höhere  Temperaturen  auszeichnen. 

Die  Gegenwart  von  Metallchloriden  ist 
hierbei  zur  Bildung  geringerer  Mengen  des 
Farbstoffes  nicht  unumgänglich  erforderlich, 
da  schon  bei  der  Einwirkung  des  Benzo- 
trichlorids  auf  die  Amine  allein  eine  grüne 
Färbung  zu  beobachten  iut;  sie  ist  aber 
nöthig,  wenn  die  Umwandlung  der  an- 
gewendeten Materialien  in  Farbstoff'  eine 
möglichst  vollständige  werden  soll 


Zur  fabrikmässigen  Darstellung  des  Farb- 
stoffes aus  Bimethylanilin  werden  3  Theile 
Bimethylanilin,  2  Theile  Benzotrichlorid  und 
lVi  Theil  festes  Ghlorzink  in  einem  email- 
lirten  Geföss  unter  Umrühren  drei  Stunden 
lang  auf  110°  C.  erhitzt;  die  erhaltene 
Schmelze  wird  in  geeigneten  Ge&ssen  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  von  den 
flüchtigen  Beimengungen  gereinigt,  der  Bück- 
stand durch  viel  kochendes  Wasser  aus- 
gezogen, und  die  filtrirte  Lösung  mit  Koch- 
salz ausgefallt. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  ist,  in  Wasser 
oder  Spiritus  gelöst,  direkt  für  die  Zwecke 
der  Färberei  und  Druckerei  brauchbar.  In 
ganz  derselben  Weise  lässt  sich  Methyl- 
diphenylamin  in  einen  grünen  Farbstoff  um- 
wandeln. Bei  Anwendung  grosser  Mengen 
erscheint  es  passend,  die  sehr  energische 
Reaction  durch  indifferente  feste  oder  flüssige 
Vertheilungsmittel ,  wie  Sand,  Salz  oder 
Kohlenwasserstoffe,  zu  massigen. 

Fabrikation  gelber  und  rother  Farb- 
stoffe   aus    Phenolen    und    Benzotri- 
chlorid. 

Alle  sogenannten  Phenole,  als  deren  Typen 
man  Phenol,  Naphtol  und  Resorcin  betrachten 
kann,  lassen  sich  beim  direkten  Erhitzen  mit 
Benzotrichlorid  in  gelbe  Farbstoffe  um- 
wandeln, von  denen  die  aus  Phenol  und 
Naphtol  entstandenen  ein  dem  Aiirin  sehr 
ähnliches  Verhalten  zeigen,  während  die  ans 
Resorcin  gebildeten  sehr  ähnliche  Eigen- 
schaften mit  dem  Fluorescein  besitzen,  und 
mit  Brom  in  gleicher  Weise  wie  das  Fluores- 
cein orange  oder  roth  gefärbte  Bromsubsti- 
tutionsprodukte liefern. 

Zur  Darstellung  der  Resorcin  Verbindungen 
werden  6  Theile  Resorcin  mit  5  Theilen 
Benzotrichlorid  in  emaillirten  Gefllssen  meh- 
rere Stunden  lang  auf  100  bis  120°  G.  er- 
hitzt. Das  Schmelzprodukt  wird  zur  Reini- 
gung mit  Wasser  ausgekocht  und  bildet  einen 
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dem  Fluorescein  ähnlichen  Körper,  fast  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
verdünnten  Alkalien.  Die  alkalische  Lösung 
giebt  beim  Verdünnen  mit  Wasser  eine 
schwach  fluorescirende  Flüssigkeit,  welche 
Wolle  und  Seide  schon  direkt  gelb  färbt. 

Wird  dieses  Produkt  in  Eisessig  ver- 
theilt  und  mit  einer  Lösung  von  Brom  in 
Eisessig  versetzt,  die  stark  essigsaure  Lösnng 
darauf  in  Wasser  gegossen,  das  ausgeschie- 
dene gebromte   Produkt    mit  Wasser   ge- 


waschen, in  Alkalien  gelöst  und  dann  m  der 
bei  der  Fabrikation  des  Eosins  bekannten 
Weise  gereinigt,  so  erhält  man  einen  dem 
Eosin  in  jeder  Weise  ähnlichen  Farbstoff. 

Wir  beschränken  uns  nicht  lediglich  auf 
die  oben  angefiihrten  Verhältnisse  der  Roh- 
materialien, da  dieselben  innerhalb  ziemlich 
grosser  Qrenzen  schwanken  können. 

A.  P.  No.  222257.  (O.  Doebner)  Fr.  P. 
No.  123 187.  144 169.    E.  P.  1878  No.  728. 


No.  4988.    Kl.  22.    ACTIENGESELLSCHAPT  FÜE  ANILINFABRIKATION 

IN  BERLIN. 

HerstelluDg  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  der  gechlorten  Bensotrichloride  auf 

aromatische  tertiäre  Monamine  und  Phenole. 

ZusaUpaiefit  zu  No.  4822, 

Vom  6.  Jnni  1878. 


Wir  wünschen  unsere  Patentansprüche 
dahin  zu  erweitem  und  zu  ergänzen,  dass 
wir  nicht  nur  das  Benzotrichlorid,  sondern 
auch  die  gechlorten  Benzotrichloride  zur  Er- 
zeugung der  von  uns  in  dem  Patent  4322/1878 
beschriebenen  Earbstoffe  verwenden  können. 

Die  Darstellung  des  Earbstoffes  erfolgt 


genau,  wie  in  unserem   ersten  Patent  be- 
schrieben. 

unser  Patent- Anspraöb  lautet  daher  auf: 
„die  Einwirkung  der  Benzo-  und  der  ge- 
chlorten Benzotrichloride  auf  aromatische 
tertiäre  Monamine  oder  Phenole." 


No.  18969.    Kl.  22.    AOTIENaESELLSCHAPT  FÜR  ANILINFABRTR  ATION 

IN  BERLIN. 

Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  grüner  Farbstoffe  aus  tertiären 

Fhenylaminen. 

Zweites  Zusatzpatent  zu  No.  4322. 

Vom  21.  Juli  1881. 


In  dem  Hauptpatent  No.  4822  wurden  als 
Typen  der  aromatischen  tertiären  Amine, 
welche  mit  Benzotrichlorid  bei  Gegenwart 
von  Ghlormetallen  sich  zu  grünen  Farb- 
stoffen verbinden,  Dimethylanilin  und  Me- 
thyldiphenylamin   besonders  hervorgehoben. 

Wir  wünschen  unsere  Patent-Ansprüche 
noch  in  Bezug  auf  folgende  Amine  zu  prä- 
dsiren: 

Ifethylamylanilin,  Aethylamylanilin,  Dia- 
mylanilin,  Methylbutylanilin,  Aethylbutyl- 
anilin,  Butylamylanilin,  Dibutylanilin,  Me- 
thyläthylanilin, Diäthylanilin. 

Als  Beispiel  für  die  von  uns  angewen- 
deten  Methoden   zur   Herstellung   der   be- 


treffenden Farbstoffe  aus  den  genannten 
Aminen  diene  das  Verfahren  der  Darstel- 
lung des  grünen  Farbstoffes  aus  Methyl- 
amylanilin. 

Methylamylanilin  wird  mit  Benzotrichlorid 
und  Ghlorzink  auf  ca.  80  bis  100  "^  0.  erhitzt, 
und  der  gebildete  Farbstoff  genau  in  der- 
selben Weise  isolirt,  wie  es  in  dem  Haapt« 
patent  für  den  Farbstoff  aus  Dimethylanilin 
(das  sogenannte  Malachitgrün)  beschrieben 
wurde.  Statt  Benzotrichlorid  können  auch 
die  gechlorten  Benzotrichloride,  statt  Chlor* 
zink  die  im  Hauptpatent  genannten  anderen 
Chlormetalle  verwendet  werden. 

Die  Darstellung  der  entsprechenden  Färb- 


-    42 


Stoffe  ans  den  anderen  oben  angeführten 
tertiären  Aminen  erfolgt' genau  wie  ea  für 
das  Methylamyhtnilin  beschrieben  wurde. 

Die  Salfoa&iiren  der  nach  dieser  Methode 
dargestellten  Farbstoffe  aas  Metbyiamyl- 
anilin,  Aethylamylanilin,  Diamylanilin,  Me- 
thylbntylanilin,  Aetbylbatylanilin,  Amylbntyl- 
anilin,  Dibutylanilin,  Methyläthylanilin  und 
DiäthyUnilin  werden  nach  folgender  Methode 
dargestellt: 

Die  Farbbasen  oder  deren  Salze  werden 
durch  Behandlung  mit  conoentrirter  oder 
raachender  Schwefelsäure  oder  Schwefel- 
säuremonochlorhydrin  in  derselben  Weise, 
wie  im  Hauptpatent  beschrieben^  in  die  Sulfo- 
säuren  verwandelt. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Die  Darstellung  grüner  Farbstoffe  aus 
den  oben  angeführten  tertiären  Phenyl- 
aminen  durch  Einwirkung  von  Benzo- 
trichlorid   und  Chlonsink   auf  dieselben. 

2.  Die  Darstellung  der  Sulfosäuren  aus  den 
oben  erwähnten  Farbstoffen  nach  dem 
beschriebenen  Verfahren. 


Mit  Ausnahme  des  DiäthylaniHns  ist  keine 
der  angeführten  tertiären  Basen  zur  Darstellung 
grüner  Farbstoffe  in  der  Technik  zur  Ver- 
wendung gekommen,  hauptsächlich  in  Folge 
der  Schwierigkeit,  die  höheren  Homologen  des 
Dimethylanilins  in  genügender  Reinheit  und 
frei  von  secundären  Basen  zu  erhalten.  Uebef 
die  Verwendung  von  Diäthylanilin  für 
nBrilliantgrün*'  vergL  die  Einleitung. 


No.  2B827.    Kl.  22.    Dr.  OTTO  FISCHER  in  MÜNCHEN. 

Verfahren  zur  Darstellniig  wasserlfelicher  blavgrUner  Farbstoffe  aus  Trichlor- 

bensaldehyd. 

Vom  23.  Juni  1883. 
(Uebertragen  auf  Badisohe  AniUn-  und  Sodafabrik.) 


Der  von  Beilstein  (s.  Liebig's  Annalen, 
Bd.  152,  S.  238)  entdeckte  Trichlorbenzaldehyd 
vom  Schmelzpunkt  110  bis  111^  vermag  mit 
Dimethylanilin  und  Diäthylanilin  krystalli- 
sirbare  Leukobasen  zu  liefern,  welche  durch 
Oxydationsmittel  in  blaugrüne  Farbstoffe 
Übergefährt  werden  können. 

Zur  Darstellung  des  Trichlorbenzaldehyds 
benutze  ich  als  Ausgangsmaterial  das  be- 
kannte Trichlorbenzalchlorid  ( Siedepunkt 
280^),  zu  dessen  Üeberfährung  in  den  ge- 
chlorten Aldehyd  ich  das  folgende  neue  Ver- 
fahren einschlage: 

1  Theil  TricUorbenzalchlorid  und  5  bis 
10  Theile  concentrirte  Schwefelsäure  werden 
unter  gelindem  Erwärmen  so  lange  digerirt, 
bis  sich  das  Chlorid  gelöst  hat  Nun  wird 
die  ei'haltene  Lösung  in  Wasser  eingetragen, 
wobei  sich  der  Aldehyd  in  krystallinischen 
Flocken  vollständig  abscheidet 

Nehme  ich  statt  conoentrirter  Schwefel- 
säure solche  mit  Anhydridgehalt,  so  verläuft 
die  Umwandlung  des  Trichlorbenzalchlorids 
in  den  Aldehyd  bereits  bei  gewöhnlicher 
Temperaldr. 


Erhitzt  man  nun  1  Theü  Trichlorbenz- 
aldehyd mit  2  bis  8  Theilen  Dimethylanilin 
bei  G-egenwart  von  Ghlorzink  oder  einem  an- 
deren bekannten,  ähnlich  wirkenden  Gonden* 
sationsmittel  einige  Standen  auf  dem  Wasser- 
bade, so  entsteht  eine  neue  Leukobase  von 
der  Zusammensetzung  G^  M^  Uls  Nj,  welche 
in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  schwer  lös- 
lich ist,  aus  heissem  Alkohol  oder  Benzol  in 
Nadehi  krystaliisirt  und  bei  128  bis  129'' 
schmilzt 

Diese  Leukobase  wird  in  saurer  Lösung 
durch  Oxydationsmittel,  wie  Bleisuperozyd, 
in  eine  Farbbase  von  der  Zusammensetzung 
0(3  His  Glji  N|  0  verwandelt,  deren  Sab&e  kry» 
stallisiren  und  die  Faser  blaugrün  anf^ben. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  des  Trichlor- 
benzaldehyds durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  oder  Schwefelsäureanhy- 
drid auf  TricUorbenzalchlorid. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  wasserlös- 
licher, blaugrüner  Farbstoffe  durch  Ein- 
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Wirkung  von  Dimeihyla nilin  oderDiäfhyl- 
anilin  auf  Trichlorbenzaldehjd  bei  Gegen- 
wart von  Condensationsmitteln. 


Die  auf  obigem  Wege  dargestellten  Chlor- 
derivfite  des  Malachit-  und  BrillnntgrOns 
zeichnen  sich  durch  eine  stark  blaustichige 
Nuance   aus.      Ein   ähnliches    Resultat   wird 


durch  Verwendung  von  gechlorten  Benzal- 
dehyden erzielt,  welche  sich  beim  direkten 
Gbloriren  von  Benzatdehyd  bilden. 

Vergl.  D.  R.  P-  30339,  33064  (unter  Indigo) 
sowie R  Gnehro,  Ber.XVII  752.  Die  Anwendung 
dieser  Farbstoffe  bt  eine  sehr  beschränkte, 
lieber  p-Chlonnalachitgrön  aus  p-Chlorbenzal- 
dehyd  s.  A.  Käswurm,  Bor.  XIX  742. 


No.  27276;    Kl.  22.    FARBWEEK  GRIESHEIM  a.  M.,  DITTLER  &  Co. 

IN  GRIESHEIM  A.  MAIN 

Verfahren  cor  Daniel  inng  blangrttner  Farbstoffe,  chlorirter  besw.  bromirter 

Methyl-  oder  AethjrlbittennandelUgraBe. 


Vom  16.  September  1888. 


IttSS  €rlosch€m. 


9b  kg  Tetramethyldiamidof  ripbenylcarbino] 
werden  in  1000  1  Wasser  und  60  kg  Essig- 
säure gelöst  nnd  in  der  Kälte  mit  7  kg  ge- 
schlämmten Chlorkalk  versetzt  Nach  VsStün- 
digem  Stehen  wird  filtrirt,  ans  dem  Kitrat  die 
Base  des  entstandenen  blangrünen  Farb- 
stoffs mit  Ammoniak  gelallt,  in  Salzsäure 
gelöst  nnd  mit  Kochsalz  ausgefällt. 

Einen  blaueren  Farbstoff  erhfilt  man  in 
gleicher  Weise  bei  Anwendung  von  20  kg 
Chlorkalk. 

68  kg  ozalsanres  Grön  werden  in  2000  1 
Wasser  nnd  100  kg  Salzsäure  gelöst,  mit 
einer  Lösung  von  18  kg  Brom  in  Natronlauge 
versetzt  und  gleich  mit  Ammoniak  gefällt. 
Die  abgeschiedene  bronzefarbene  Farbbase 
wird  wie  oben  weiter  behandelt  Durch  An- 
wendung von  mehr  Brom  resultiren  blauere 
Nuancen. 


In  derselben  Weise  lassen  sich  auch  die 
Salze  des  Tetraäthyldiamidotriphenylcarbi- 
nois  chloriren  und  bromiren. 

Patent-Anspruch: 

Darstellung  der  Chlor-  und  Bromderivate 
der  tetramethylirten  und  äihylirten  Ab- 
kömmlinge des  Diamidotriphenylcarbinols 
durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf 
die  Salze  desselben  in  wässeriger  Lösung. 


Die  XJeberfahrung  des  Malachit-  und 
BrillantgrQns  in  Farbstoffe  von  blauerer 
Nuance  nach  obigem  Verfahren  beruht  auf 
der  Bildung  von  gechlortem  Orfin,  vergl. 
D.  B.  P.  No.  26827,  das  zweckmässiger  aus 
Chlordmvaten  des  Benzaldehyds  dargestellt 
wird,  weil  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
kalk  etc.  ein  Theil  des  Farbstoffs  zerstört  wird. 


No.  23776.    Kl.  22.    ACTOInGESELLSCHAFT  FÜE  ANILINFABRIKATION 

IN  BEELIN. 

Verfahren  um  mit  Hilfe  Ton  Wasserentsiehnng  organische  Verbindungen  synthetisch 
hemstellen  vnter  Anwendung  saurer  schwefels^anrer  Alkalien. 


Vom  27.  Juli  1882 


yov€tnh0r  i8S4  ^H^&eh^n. 


Als  wasserentziehendes  Mittel  an  Stelle 
von  Chlorzink  oder  concentrirter    Schwefel- 
säure bei  Condensationen  wird  Kalium-,  Na- 
trium- oder  Ammoniumbisulfat  vorgeschlsgen. 
1.   22  kg   Benzajdehyd,   60  kg   Dim^^thyl- 
aniUn  und  66  kg  Kaliumbisnlfat  i;irerdcn 
einige  Stunden  auf  120—60^  erhitzt.  Es 
entsteht  eine  zShflüssige  Schmelze,  welche 
die  Leukobase  des  Malachitgrüns  in  sehr 
reinem  Znstande  enthält. 


2.  21  kg  Benzaldehyd  werden  mit  58  kg 
Naphlol  und  64  kg  Kaliumbisulfat  einige 
Stunden  auf  160°  erhitzt.  Die  Schmelze 
wird  zur  Entfernung  von  Benzaldehyd 
mit  Dampf  behandelt,  in  Alkali  ge]ö;it 
und  durch  Säuren  gefkUt.  Die  neue 
Verbindung  kann  zur  Ueberführung  in 
Farbstoff  mit  diazotirter  Sulfanilsäure 
combinirt  werden.  (?) 

8.  9  kg  Phenol,  3  kg  Methylalkohol,  14  kg 
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Kaliumbisnlfat  wei*den  einige  Stunden 
im  Autoclaven  auf  Jl  50 — 60^  erhitzt,  hier- 
bei wandelt  sich  das  Phenol  in  Anisol  um. 

Patent- Ansprüche: 
Die  Anwendung   von  Kalium,  Natrium 
und  Ammoniumbisulfat: 

1.  Zur  Gondensation  von  Aldehyden  mit 
secundären  und  tertiären  aromatischen 
Monaminen  und  zwar  Benzaldehyd,  Nitro- 
und  Oxybenzaldehyd  und  Benzaldehyd- 
sulfosäure  einerseits  mitMethyl-,  Aethyl-, 
Dimethyl-,  Diäthyl-,  Diamylanilin,  Diphe- 
nylamin  und  Methyldiphenylamin  andrer- 
seits. 

2.  Zur  Gondensation  von  Aldehyden  mit 
Phenolen  unter  Anwendung  von  Acetal- 
dehyd,  Ghloral,  Acrolein,  Valeral,  Benzal- 
dehyd, dessen  Nitro-,  Oxyprodukte  und 
Sulfosäuren  einerseits  und  Phenol,  a-und 
/J^-Naphtol,  Kresol,  Resorcin,  Grein,  Pyro- 
catechin,  Pyrogallol  und  den  Methyl-, 
Aethyl-,  Butyl-,  Amyläthem  der  mehr- 
atomigen Phenole. 


3.  Zur  Gondensation  von  Alkoholen  mit 
Phenolen  und  zwar  Aethyl-,  Methyl-, 
Isobutyl-,  Amyl-  und  Benzylalkohol  mit 
Phenol,  Nitrophenol,  Rresol,  Eesorcin, 
Orcin,  Pyrocatechin,  Pyrogallol,  Salicyl- 
säure  und  Gallussäure. 


Die  Gondensation  von  Benzaldehyd  und 
tertiären  aromatischen  Aminen  verläuft  bei 
Gegenwart  von  Natriumbisulfat  etc.  (O.Wallach 
und  M.  Wüsten,  Ber.  XV  149)  in  der  That  sehr 
glatt  und  die  Anwendung  dieser  Salze  bietet 
namentlich  bei  der  DarsteUung  der  Brillant- 
grünleukobase  aus  Diäthylanüin  und  Benzal- 
dehyd vor  der  des  früher  verwandten  Chlor- 
zinks Vortheile.  Ebenso  gut  und  zum  Theil 
noch  besser  wirkt  aber  in  diesem  und  ähn- 
lichen Fällen  concentrirte  Schwefelsäure  von 
60-65°  B.,  welche  jetzt  vielfach  an  Stelle  des 
Chlorzinks  in  der  Fabrikation  von  Malachit-, 
Brillani-  und  Säuregrttn  angewendet  wird. 

Die  Beactionen  der  Patentansprüche  2  und  3 
werden  technisch  nicht  ausgeführt,  und  sind 
zum  Theil  auch  nicht  ausführbar. 


51.     Kl.  22.     FAEBWERKE  vorm.  MEISTER,  LUOroS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  dialkylirten  AmidobenzophenonenJ) 

Vom  10.  April  1887. 


Bis  jetzt  sind  zwei  Bildungsweisen  fiir 
Dialkylamidobenzophenone  bekannt;  es  wurde 
das  Dimethylamidobenzophönon  durch  Zer- 
setzung des  Malachitgrüns  durch  Salzsäure 
(Doebner,  Ber.Xni.22),  das  Diäthylamido- 
benzophenon  durch  Aethylirung  des  Amido- 
benzophenons  (D.R.P.  No.  27789)  dargestellt. 

unsere  Erfindung  hat  ein  technisch  ver- 
wendbares Verfahren  für  die  Darstellung 
solcher  Dialkylamidobenzophenone  zum  Ge- 
genstand. Es  geht  dasselbe  von  der  Benzoe- 
säure aus  und  beruht  im  wesentlichen  darauf, 
dass  wir  die  Anilide  oder  Naphtalide  dieser 
Säure  mittelst  Chlorphosphors  oder  ähnlich 
wirkender  Agentien  in  Halogonverbindungen 
überführen,  diese  mit  tertiären  aromatischen 
Basen  „condensiren^'  und  die  in  solcher  Weise 
gewonnenen  Produkte  mit  verdünnten  Säuren 
zersetzen. 

Wir  verwenden  zu  unserem  Verfahren  die 
Anilide  bezw.  Naphtalide,  welche  durch  Ein- 
wirkung von  Benzoesäure  oder  deren  Chlorid 
einerseits  auf  Anilin,  Toluidin  (Ortho-  und 


Para-),  Xylidin  (Meta-),  Pseudocumidin, 
Dimethylparaphenylendiamin ,  Phenylendia- 
min  (Meta-),  Benzidin,  a-Naphtykmin  an- 
drerseits erhalten  werden. 

Die  Ueberfiihrung  dieser  Körper  in  ihre 
Halogenverbindungen  wird  in  bekannter 
Weise  durch  die  Halogen-  und  Halogenoxy- 
verbindungen  des  Phosphors  bewerkstelligt, 
sie  wird  in  der  Praxis  vortheilhaft  mit  der 
nachfolgenden  Gondensation  zu  einer  Ope- 
ration verbunden,  indem  man  gleich  eine 
Mischung  des  Anilidefs  mit  der  tertiären  Base 
der  Einwirkung  des  Ohlorphosphors  oder 
Ersatzmittels  unterwirft  Von  den  tertiären 
Basen  haben  Dimethylanilin,  Diäthylanilin, 
Methylbenzylanilin ,  Methyldiphenylamin  be- 
sonders brauchbare  Resultate  ergeben. 

Die  auf  solchem  Wege  entstehenden 
Körper  sind  farbstoflFartige  in  Wasser  wenig 
lösliche  Verbindungen,  die  gebeizte  Baum- 
wolle lebhaft  gelborange  bis  rothbraun  f&rben, 
die  aber  wohl  wegen  ihrer  Unbeständigkeit 


>)  Ein  kürzlich  angemeldeter  Zusatz  zu  diesem  Patent  konnte  während  des  Drucks  an 
dieser  Stelle  nicht  mehr  aufgenommen  werden. 
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gegen  Säuren  eine  allgemeinere  Anwendung 
als  Farbstoffe  nicht  finden  Werden. 

Die  Zersetzung,  welche  sie  unter  dem 
Einfluss  verdünnter  Säuren,  namentlich  beim 
Erwärmen,  erleiden,  verläuft  bei  allen  über- 
einstimmend in  der  Weise,  dass  das  primäre 
Amin  abgespalten  und  das  zuletzt  ange- 
schlossene tertiäre  Amin  mit  dem  Benzoyl- 
rest  zu  einem  Eeton  vereinigt  bleibt. 

Gegen  Alkalien  sind  die  betreffenden 
Condensationsprodukte  beständig,  d.  h.  die 
Einwirkung  derselben  beschränkt  sich  auf 
die  Abscheidung  der  Farbbase,  welche  ihrer- 
seits beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren 
zunächst  wieder  intensiv  geftrbte  Lösungen 
giebt,  aus  denen  sich  nach  einiger  Zeit  in- 
folge Zersetzung  EJeton  krystallinisch  ab- 
scheidet. 

Die  dialkylirtenAmidobenzophenone  sollen 
zur  Darstellung  von  Farbstoffen  Verwendung 
finden. 

Dimethylamidobenzophenon. 

Eine  Mischung  von  20  kg  Benzanilid  und 
40  kg  Dimethylanilin  wird  mit  20  kg  Phos- 
phoroxychlorid  versetzt  und  unter  stetem 
Umrühren  vorsichtig  auf  Wasserbadtempe- 
ratur erwärmt.  Sobald  sich  dabei  durch 
rascheres  Steigen  des  Thermometers  Selbst- 
erwärmung zu  erkennen  giebt,  wird  die 
Wärmezufuhr  unterbrochen  event.  gekühlt, 
überhaupt  der  Gang  so  geleitet,  dass  das 
Thermometer  in  der  Zeit,  wo  die  Beaction 
in  der  Masse  vor  sich  geht,  nicht  über  120^ 
hinauskommt.  Beginnt  die  Selbsterwärmung 
nachzulassen,  so  wird  das  Wasserbad  zum 
Kochen  erhitzt  und  1 — 2  Stunden  auf  Siede- 
temperatur gehalten.  Die  Masse  hat  nach 
dieser  Zeit  Syrupconsistenz,  besitzt  gelb- 
braune Farbe  und  schwachen  Metallglanz. 
Die  Zersetzung  des  gebildeten  Condensations- 
produkt  erfolgt  durch  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Säure;  im  übrigen  kann  die  Auf- 
arbeitung der  Schmelze  auf  zweierlei  Weise 
bewerkstelligt  werden. 

1.  Der  Kesselinhalt  wird  in  100 1  Wasser 
und  6  kg  Salzsäure  bei  ca.  60^  unter  fleissigem 
Umrühren  eingetragen;  hierbei  vermischt 
sich  die  Schmelze  mit  der  Flüssigkeit  zu 
einer  tief  orange  geftrbten  trüben  Brühe, 
aus  der  sich  nach  kurzer  Zeit  unter  be- 
trächtlicher Selbsterwärmung  ein  kümig 
krystallinischer  Niederschlag  abscheidet;  es 
wird   nun  mit  600  1  Wasser  verdünnt  und 


durch  vorsichtiges  Neutralisiren  mit  Natron, 
bis  Geruch  nach  Dimethylanilin  auftritt,  die 
Fällung  des  gebildeten  Dimethylamidobenzo- 
phenons  vervollständigt. 

Letzteres  wird  abfiltrirt,  nochmals  aus 
Salzsäure  umgelöst,  gewaschen  und  ge- 
trocknet Die  Filtrate  enthalten  neben  dem 
überschüssigen  Dimethylanilin  das  zurück- 
gebildete Anilin;  die  Oele  werden  gemeinsam 
abgetrieben  und  dann  in  geeigneter  Weise 
getrennt. 

2.  Der  Kesselinhalt  kommt  in  einen  Ab- 
treiber  und  wird  hier  alkalisch  mit  direktem 
Dampf  behandelt,  wobei  zunächst  alles 
Dimethylanilin  entfernt  wird  und  das  Gon- 
densaläonsprodukt  in  Form  einer  Base  als 
fester  kömiger  Rückstand  bleibt  Letztere 
wird  von  der  alkalischen  Brühe  getrennt, 
gewaschen  und  nunmehr  erst  durch  Behand- 
lung mit  Säure  in  Anilin  und  Dimethylamido- 
benzophenon gespalten.  Zu  diesem  Zwecke 
wird  dieselbe  bei  SO-TO""  in  100  1  Wasser 
und  10  kg  Salzsäure  unter  Umrühren  ein- 
getragen; es  entsteht  zunächst  eine  intensiv 
gelbrothe  Lösung,  die  sich  rasch  wieder  ent- 
färbt, milchig  trübe  wird  und  nach  kurzer 
Zeit  das  gebildete  Dimethylamidobenzophenon 
in  Form  eines  krystallinischen  Niederschlages 
absetzt  Durch  Verdtinnen  mit  Wasser  und 
vorsichtiges  Neutralisiren  mit  Natron,  so  dass 
das  entstandene  Anilin  noch  in  Lösung 
bleibt,  wird  die  Fällung  vervollständigt. 
Das  Keton  wird  abfiltrirt,  gewaschen  und 
getrocknet,  das  Filtrat  auf  Anilin  verarbeitet. 

Die  übrigen  aus  Benzoesäure  und  den 
aufgeführten  primären  Basen  entstehenden 
Anilide  und  Naphtalide  verhalten  sich  über- 
einstimmend und  ganz  wie  Benzanilid;  alle 
geben  bei  der  Condensation  mit  Dimethyl- 
anilin und  Behandlung  des  erhaltenen  Oon- 
densationsprodukts  mit  Salzsäure  das  bei 
91°  schmelzende  Dimethylamidobenzophenon. 
Das  Dimethylamidobenzophenon  ist  eine 
schwache  Base,  es  löst  sich  leicht  in  Benzol 
und  Alkohol  und  besitzt  ein  ausserordent- 
liches Krystallisationsvermögen.  Durch  Be- 
duction  wird  daraus  eine  aus  Alkohol  in 
weissen  Nadeln  vom  Schmp.  69— 70<>  kry- 
stallisirende  Substanz  gewonnen,  wahrschein- 
lich das  Dimethylamidobenzhydrol. 

Dieser  Körper  lässt;  sich  mit  tertiären 
Aminen  zu  Leukobasen  grüner  Farbstoffe 
condensiren,  so  mit  Dimethylanilin  zur  Leuko- 
base  des  Malachitgrüns,  und  man  sieht,  dass 
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auf  diesem  Wege  die  Möglichkeit  zur  Ver- 
wirklichung mannigfaltigerer  Combi nationen, 
als  nach  dem  Bittermandelölverfahren  ge- 
geben ist. 

Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefel- 
säure giebt  das  Dimethylamidobenzophenon 
eine  bei  275—276°  schmelzende  Snlfosäure, 
bei  der  Behandlung  mit  Salpeterschwefel- 
säure ein  bei  173°  und  ein  bei  133-34° 
schmelzendes  Nitroprodukt. 

Die  bei  der  alkalischen  Verarbeitung  des 
Kesselinhalts  (obige  Vorschrift  2)  erhaltenen 
Basen  lassen  sich  isoliren,  und  wir  haben, 
obwohl  eine  solche  Isolirung  für  unser  Ver- 
fahren nicht  nothwendig  ist,  einige  derselben 
in  reinem  Zustande  dargestellt  und  deren 
Schmelzpunkt  bestimmt. 

BasedesFarbstoffkörpers  ausBenz- 
anilid  und  Dimethylanilin  wird  aus 
Benzol  und  Ligroin  in  Form  eines  gelblich 
gefärbten  Krystallpulvers  vom  Schmp.  151° 
erhalten;  es  ist  in  Alkohol  schwer  löslich. 

Base  des  Farbstoffkörpers  aus  Ben- 
zo-m-xylidid  und  Dimethylanilin  wird 
aus  Benzol  und  Ligroin  in  Form  eines  gelblich 
gefärbten  Krystallpulvers  vom  Schmp.  121° 
erhalten ;  es  ist  in  Alkohol  schwer  löslich. 

Base  des  Farbstoffkörpers  aus  Ben- 
zo-a-Naphtalid  undDimethylanilmwird 
ebenfalls  aus  Benzol  und  Ligroin  in  Form 
eines  gelblich  gefärbten  Krystallpulvers,  aber 
vom  Schmp.  167°  erhalten;  es  ist  wie  die 
anderen  in  Alkohol  schwer  löslich. 

Diäthylamidobenzophenon. 

Eine  Mischung  von  20  kg  Benzanilid  und 
40  kg  Diäthylanilin  wird  mit  20  kg  Phos- 
phoroxychlorid  versetzt  und  ganz  nach  der 
fürdasDimethylamidobenzophenongegebenen 
Vorschrift  verarbeitet. 

Das  Diäthylamidobenzophenon  ist  dem 
Dimetbylamidobenzophenon  sehr  ähnlich;  es 
ist  wie  jenes  eine  schwache  Base,  die  aus 
ihren  sauren  Lösungen  durch  Wasser  gefällt 
wird,  es  löst  sich  leicht  in  Benzol  und  Al- 
kohol und  wird  namentlich  beim  Versetzen 
seiner  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  in 
schönen  Krystallen  erhalten,  die  bei  78—79° 
schmelzen. 

Methylbenzylamidobenzophenon. 

Eine  Mischung  von  20  kg  Benzanilid  und 
40  kg  Methylbenzylanilin  wird  mit  20  kg 
Phosphoroxychlorid    versetzt    und    bei    der 


Darstellung  der  Schmelze  oder  des  Conden- 
sationsprodukts  ebenso  verfahren,  wie  fiir 
das  Dimethylamidobenzophenon  angegeben 
ist.  Die  Aufarbeitung  erfolgt  hier  wegen 
der  Schwerflüchtigkeit  des  Methylbenzyl- 
anilins  vortheilhafter  nach  dem  in  der  obigen 
Vorschrift  mit  1  bezeichneten  Verfahren. 
Das  Methylbenzylamidobenzophenon  besitzt 
kaum  noch  basische  Eigenschaften,  es  ist  in 
Salzsäure  fast  unlöslich;  aus  einer  Lösung 
in  verdünntem  Alkohol  wird  es  in  gelblich 
weissen  Krystallen  erhalten,  die  bei  78  -79^ 
schmelzen. 

Methyl  phenylamidobenzophenon. 

Eine  Mischung  von  20  kg  Bensanilid  und 
20  kg  Methyldiphenylamin  wird  mit  20  kg 
Phosphoroxychlorid  versetzt  und  bei  der 
Darstellung  der  Schmelze  oder  des  Conden- 
sationsprodukts  ebenso  verfahren,  wie  für 
das  Dimethylamidobenzophenon  angegeben 
ist;  auch  hier  erfolgt  die  Aufarbeitung 
mittelst  Säure.  Die  nach  Zusatz  des  Gon- 
densationsprodakts  erhaltene  halbfeste  Ab- 
scheidung, das  rohe  Keton  wird  mit 
heisser  Petroleumnaphta  ausgezogen,  wobei 
das  Keton  gelöst  wird,  während  schmierige 
Produkte  ungelöst  bleiben.  Aus  ber  Lösung 
scheidet  sich  das  Methylphenylamidobenzo- 
phenon  in  gelblich  weissen  Krystallen  ab, 
die  bei  82°  S(  hmelzen.  Auch  dieses  hat,  wie 
das  vorhergehende,  kaum  noch  basische 
Eigenschaften  aufzuweisen. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen, darin  bestehend,  dass  man  die 
Halogenverbindungen  der  durch  Ein- 
wirkung von  Benzoösäure  oder  deren 
Chlorid  auf  Anilin,  Orthotoluidin,  Para- 
toluidin,  Metaxylidin,  Pseudocumidin, 
Dimethyl  -  p  -  Phenylendiamin ,  Metaphe- 
nylendiamin,  Benzidin,  a-Naphtylamin 
entstehenden  Anilide  bezw.  Naphtalide 
mit  tertiären  Aminen,  nämlich  Dimethyl- 
anilin, Diäthylanilin,  Methylbenzylanilin, 
Methyldiphenylamin  condensirt. 

2.  üeberführun^  der  unter  1  beanspruchten 
Farbstoffkörper  in  Ketone  durch  Be- 
handlung mit  verdünnten  Säuren. 

Fr.P.  No.  181851. 

Der  Verlauf  der  in  obigem  Patent  be- 
schriebenen Beactionen  ist  offenbar  der^  dass 
sich  durch  Condensation  des  beispielsweise 
aus  Benzanilid  und  Phosphoroxychlorid  inter- 
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med  &r  entstehenden  Benzanilidchlorids  und 
tertiären  Hasen  wie  Dimetbylanilini  Imido- 
derivate  monosubstituirter  fienzophenone 
bilden. 

CgH^CCIaNHCHj  +  CeHsNCCH,), 

Diese  Verbindungeüf  die  man  als  Phenyl-etc. 
Aaramine  auffassen  kann,  in  denen  eine 
N(CHs)<-gTtippe  durch  WasserstoÜ'  ersetzt  ist 
(vergl.  B.RP.  No.  29060),  tbeilen  mit  den 
Auraminem  die  Eigenschaft,  gebeizte  Pflanzen- 
faser gelb  bis  braun  zu  färben,  sowie  die  Zer- 
aetzlichkeit  durch  Süuren.  Die  hierbei  ent- 
stehenden Ketone  lassen  sich  dann  in  der- 
selben Weise,  wie  dies  von  Kern  f1\r  die 
tertiären  Diamidobenzophenone  nachgewiesen 
wnrde  (D.  R  P.  No.  27032),  in  Diamidotriphenyl- 
denvate  Überführen,  welche  sich  zu  grünen 
Farbstoffen  von  Typus  des  Malachitgrüns 
oxydiren  lassen.  So  entsteht  ans  Dimethyl- 
amidobenzophenon  und  Aethylbenzylanilin  ein 


DimethylÄfhylbenzyldiamidotriphenylcarbinol 
und  durch  Verwendung  verschiedener  tertiärer 
aromatischer  Basen  lässt  sich  eine  grosso  Zahl 
unsymmetrisch  substituirter  malachitgrünMhn- 
licher  Farbstoffe  darstellen,  deren  Synthese 
aus  Bittermandelöl  bisher  nicht  möglich  war, 
weil  hierbei  die  Condensation  direkt  bis  zum 
Triphenylmethan  vorschreitet  und  nicht  wie 
bei  obigen  Verfahren  in  zwei  trennbare  Phasen 
verlfiuft, 

lieber  die  technische  Verwerthbarkeit  dieser 
Farbstoffe  liegen  noch  keine  näheren  Angaben 
vor.  Ersetzt  man  in  obigem  Verfahren  die 
Anilide  etc.  der  Benzoösäure  durch  die  ent- 
sprechenden Derivate  einer  dialkyliiten  p- 
Amidobenzoäsäure,  so  entstehen  als  Endpro- 
dukte in  analoger  Weise  Tri-  und  Tetrasub- 
,  stituirte  Diamidobenzophenone.  Durch  weitere 
{  Condensation  derselben  mit  tertiären  Basen 
lassen  sich  auf  diesem  Wege  völlig  unsym- 
metrisch substituirte  Penta-  und  Hexaros- 
aniline  erhalten.  Diese  Verallgemeinerung  der 
Beaction  bildet  den  Inhalt  der: 


PATENTANMELDUNG  F.  3414  Kl.  22.    FARBWEEKE  vokm.  MEISTEE, 

LUCroS  &  BEÜNING. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  tetraalkylirten  Diamidobenzophenonen. 

Vom  26.  October  1887.   -  Ausgelegt  am  12.  Januar  1888. 
Zusatz  zum  Patent  No.  4i?Sf, 


Anilide  (und  deren  Monalkylderivate)  von 
dialkylirten  p-Amidobenzoesäuren  werden 
erhalten  durch  Einwirken  der  letEteren  oder 
ihrer  Chloride  auf  primäre  und  secundäre 
Basen  oder  aus  den  sog.  Hamstoffchloridon 
secundärer  Basen  (z.  B.  CeHÄNCCHa)— COCl) 
und  tertiären  Basen  bei  Gegenwart  von 
.Chlorzink.  B^  der  Behandlung  mit  Phos- 
phoroxychlorid  und  tertiären  Aminen  ent- 
stehen zunächst  gelbbraune  bis  braune  Farb- 
stoffe, die  beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Salzsäure  oder  verdünnter  Natronlauge  pri- 
märes resp.  secundäres  Amin  abspalten  und 
tetraalkylirte  Diamidobenzophenone  liefern. 
Näher  beschrieben  wird  die  Darstellung  von 
Tetramethyl-  und  Aethyldiamidobenzophenon 
Schmp.  178—74°  resp.  96°  und  Trimethyl- 
phenyldiamidobenzophenon  Hchmp.  141 — 42°. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren   zur  Darstellung   von  Chlori- 
den der 
A.  Monosubstituirten  Dialkylamidoben- 
zamide :   Dimethylamidobenzo-anilid, 


-toluidid    (o  und   p),    -xylidid  (m), 
-p-dimethylphenylendiamin ,  -m-phe- 
nylendiamin ,    -  benzidin ,    -naphtyl- 
amin  (a  und  ß), 
B.  disubstituirter      Dialkylamidobenz- 
amide:  Dimethylamidobenzo-methyl- 
anilin,   -ftthylanilin,   -diphenylamin, 
-phenylnaphtylamin   (a  und  ß),  Di- 
äthylamidobenzo-methylanilin,-äthyI- 
anilin.  -diphenylamin, 
darin    bestehend,    dass   man   auf  diese 
Körper   Chlorphosphor    oder  Oxychlor- 
phosphor  einwirken  lässt. 

2.  Darstellung  von  Condensationsprodukten 
aus  den  unter  1.  beanspruchten  Chlo- 
riden mit  den  tertiären  Basen:  Dimethyl- 
anilin,  Diäthylanilin,  Methyldiphenylamin, 
aus  welchen  Condensationsprodukten 
durch  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren 
resp.  Alkalilösungen  die  entsprechenden 
Retone,  nämlich  Tetramethyldiamido- 
benzophenon ,  Tetraäthyldiamidobenzo- 
phenon  und  üimotbylmethylphenyldia- 
midobenzophenon  erhalten  werden. 


Fuehsinsehmelze. 


No.  7991.    Kl.  22.    ADOLPHE  HEERAN  in  PARIS  UND  ALFRED  GHAUDE 

IN  YERRES. 

Verfahren  znr  Darstellimg  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  von  Nitrobenxol  bevw. 
Nitrotolnol  auf  ein  Gemenge  von  Anilin  oder  einem  Homologen  desselben  nnd  Metall- 

doppelchloriden. 

jSrioMh&H  Mär»  18S9.  Vom  28.  December  1878. 


IndemCoapier'schen  Nitrobenzolverfahren 

zur  Darstellung  von  Fachsin  eto.  soll  das  der 

Schmelze  gew<)hnlich  zugesetzte  Sisenohlorür 

oder  Ghlorzink  durch  folgende  Doppelchloride 

oder  deren  Mischungen  ersetzt  werden: 

Die  Verbindungen  von  Aluminiumchlorid 

und  Ferrichlorid  mit  Magnesium,  Magan-, 

Zink-,   Calcium-,  Natrium-  und  Ferro- 

chlorid. 

So  entstehen  rothe  und  graue  Farbstoffe 
durch  Erhitzen  von  2  Th.  Toluidin  mit  1  bis 
1  Va  Th  eines  Doppelohlorid,  z.  B.  Aluminium- 
zinkchlorid zum  Siedepunkt  des  Toluidins 
unter  Zusatz  von  17«  Th.  Nitrobenzol  oder 
IVt  TL  Nitrotoluol,  bis  die  Masse  dickflüssig 
wird;  blaue  Farbstoffe  auf  dieselbe  Weise 
durch  Ersatz  des  Toluidins  durch  reines 
Anilin. 


Patent- Anspruch: 
Die  Behandlung  von  Anilin  oder  seinen 
Homologen  oder  von  Gemischen  dieser  Körper 
mit  Metalldoppelchloriden.  Ueberftihrnng  der 
so  entstandenen  Metallanilchloride  durch  Be- 
handeln mit  Nitrobenzol  oder  seinen  Homo- 
logen bei  erhöhter  Temperatur  in  rothe,  blaue, 
rothblaue  und  graue  Farbstoffe,  deren 
Trennung  in  der  angegebenen  Weise  aus- 
geführt werden  kann. 


Fr.  P.  No.  182682.    B.  P.  1878  No.  4228. 

Die  Verwendung  der  genannten  Doppel- 
chloride an  Stelle  des  gewöhnlich  angewandten 
Eisenchlorürs  oder  Chlorzinks  bei  der  Fucbsin- 
schmelze  bietet  keinen  Yortheil.  Die  aus 
reinem  Anilin  entstehenden  blauen  Farbstoffe 
gehören  der  Indulinreihe  an  und  werden  vor- 
theühafter  nach  anderen  Methoden  dargestellt 
I  (siebe  unter  Indulin). 


No.  14945.    LEMBAOH  UND  SCHLEICHER  ANILINFAEBENFABEIK 

IN  BIEBBICH  A.  EHEIN. 

Verfahren  znr  Darstellnng  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  von  Nitrobenxyl* 
Chlorid  resp.  -bromid  auf  secnnd&re  und  tertiäre  Amine  nnd  Phenole« 

MfUMh^n  Januar  1889.  Vom  21.  AugUSt  1880. 


i  Mol.  flüssiges,  direct  durch  Nitriren  von 
Benzylchlorid  dargestelltes  Nitrobenzylchlorid 
wird  mit  1  Mol.  Diphenylamin  und  ca.  1 
Mol.  Eisenchlorid  auf  löO-dO''  erhitzt,  bis 
die  blau  werdende  Schmelze  zu  einer  kupfer- 
glänzenden  spröden  Masse  erstarrt.    Nach 


dem  Auslaugen  derselben  mit  heissem  Wasser 
und  kaltem  Alkohol  wird  der  Bttckstand 
durch  rauchende  Schwefels&nre  in  eine  Sulfo- 
säure  übergefilhrt,  welche  Wolle  und  Seide 
blau  ftrbt. 

Grünstichigere  Nuancen  erhält  mananf  die* 
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selbe  Weise  ans  Methyl-,  Aethyl-  und  Amyl- 
diphenylamin,  während  Benzyldiphenylamin 
einen  grünen  Parbstoff  liefert. 

Unter  ähnlichen  Bedingungen  entstehen 
durch  Erhitzen  unter  Zusatz  von  Eisenchlorid 
von  gleichen  Molecülen  Nitrobenzylchlorid 
bezw.  Bromid  und  Dimethyl-  resp.  Diäthyl- 
anilin,  Toluidin  oder  Xylidin  violette,  aus 
Phenol,  Kresol,  Besorcin,  a-  und  /f-Naphtol 
rothe  bis  braunrothe  alkalilösliche  Farb- 
stoffe. 

Das  rohe  flüssige  Nitrobenzylchlorid  lässt 
sich  vortheilhafi;  durch  festes  p.-Nitrobenzyl- 


chlorid   (Wachendorff,  Ann  185,    269),    das 
Eisenchlorid  auch  durch  Zinnchlorid  ersetzen. 

Patent- An  Spruch: 

Darstellung  neuer  Farbstoffe  durch  Ein- 
wirkung von  Nitrobenzylchlorid  bezw.  Bromid 
auf  die  im  Vorstehenden  genannten  secun- 
dären  und  tertiären  Amine  sowie  durch  Ein- 
wirkung auf  Phenole  der  aromatischen  Reihe 
bezw.  die  Sulfosäuren  dieser  Basen  und  Phe- 
nole bei  Anwesenheit  ozydirender  Hetall- 
salze. 


Technisch  werthlos,  yergl.  D.  R.  P.  No.  28784. 


No.  16120.    Dr.  PHILIPP  GEEIPF  in  FEANKFUET  a.  M. 
Herstellung  von  Farbstoffen  der  RosanOingruppe  durch  Binwirkiing  von  Nitrobensyl- 
Chlorid  anf  Salze  primärer  aromatischer  Amine  bei  Gegenwart  von  Oxydationsmitteln. 

Vom  26.  Januar  1881.  ^^»i  t8S4  eriotthen. 

(Uebertragen  auf  Meister,  Lncins  &  Brfining.) 


1  Mol.  Nitrobenzylchlorid  (C«  H4NO,  CH,C1) 
wird  mit  2  Mol.  Anilin,  Tolnidin  oder  deren 
Homologen  resp.  mit  Salzen  derselben  und  mit 
einem  Molecül  Eisenchlorid  oder  andern  Oxy- 
dationsmitteln auf  170—200^  erhitzt,  bis  eine 
bronzeglänzende  Schmelze  erhalten  wird, 
aus  welcher  wie  ans  gewöhnlicher  Fnchsin- 
schmelze  in  bekannter  Weise  Farbstoffe  der 
Kosanilingmppe  isolirt  werden  können. 


Durch  Ersatz  der  Basen,  durch  ihre  Sulfo- 
säuren erhält  man  sulfirte  Farbstoffe. 

Patent- Anspruch: 

Die  Herstellung  von  Farbstoffen  der  Bos- 
anilingrnppe  durch  Einwirkung  von  Nitro- 
benzylchlorid oder  -bromid  auf  Salze  primärer 
aromatischer  Amine  und  deren  Sulfosäuren 
bei  Gegenwart  ozydirender  Mittel. 


No.  19304.    Dr.  PHILIPP  GEEIFP  in  FRANKFUET  a.  M. 

Zusatzpßtent  zu  No.  15120, 

Vom  8.  Februar  1882. 

(Uebertragen  auf  Meister,  Lucius  A  Brüning.) 


Juni  1884  erimsehen. 


An  Stelle  des  Nitrobenzylchlorids  resp. 
-bromids  können  bei  der  Fuchsinschmelze 
nach  D.  B.  P.  15120  Nitrobenzylderiyate  ver- 
wandt werden,  in  denen  das  Chlor  oder  Brom 
durch  andere  Atomcomplexe  vertreten  ist, 
z.  B.  Essigsäure,  Nitrobenzyläther  oder 
Nitrobenzylalkohol,  femer  die  mehrfach  in 
der  Seitenkette  chlorirten  und  bromirten  To- 
Inole  und  die  sich  davon  ableitenden  Ver- 
bindungen. Die  Entstehung  derartiger  Ver- 
bindungen kann  mit  dem  Prozess  der  Farb- 
stoffbildung vereinigt  werden ;  so  erhält  man 
eine  glänzende  Fuchsinschmelze  beim  Erhitzen 
von  1  Mol.  p.-Nitrobenzylidenbromid  mit  3 
Mol.   essigsaurem  Natron  und  2  Mol.   salz- 

saurem  Anilin  unter  Zusatz  von  Eisenchlorür.  Die  Ausbeute  an  Farbstoff  nach  diesen 
Aehnlich  wirken  die  Homologen  dieser  To-  Methoden  ist  eine  ausserordentlich  geringe, 
luolsubstitutionsprodukte. 


Die  Oxydationsmittel  (FeCl,  nach  D.  R  P. 
15120)  können  hierbei  durch  sauerstoffbber- 
tragende  Körper  wie  Eisen,  Eisenoxydul- 
verbindungen ersetzt  werden. 

Patent- Anspruch: 
Die  Herstellung  von  Farbstoffen  der  Bos- 
anilingruppe  durch  Einwirkung  von  ein- 
oder  mehrfach  in  der  Seitenkette  bromirtem 
Nitrotoluol  und  von  den  von  diesen  Chloriden 
oder  Bromiden  sich  ableitenden  Alkoholen 
und  ätherartigen  Substanzen  auf  Anilin  und 
Toluidin  oder  deren  Salze  bei  Gegenwart 
von  Sauerstoff  übertragenden  Eöq>em  nach 
Art  der  Fuchsinschmelze. 


vergl.  D.  E.  P.  No.  28784. 


Friedlaender. 
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No.  41929.    Kl.  22.     HEINEICH  BAUM  n<  MANNHEIM. 

Verfahren  zur  Darstelinng  von  Pararosanilinen  ans  paranitrobenzylirten  BaAen 

und  von  Halogensalzen  aromatischer  Basen. 

Vom  27.  Mars  1886. 


Die  Erfindung  bezweckt  die  einfache  Dar- 
stellung von  ßosanilinderivaten  von  ganz  be- 
stimmter Constitution,  wie  sie  tbeilweise  bis 
jetzt  nach  keinem  anderen  Verfahren  dar- 
gestellt werden  konnten. 

Die  Darstellung  der  Bosanilinfarbstoffe 
erfolgt  bei  einer  Temperatur  von  120  bis 
140^  C. 

In  den  erloschenen  Patenten  No.  15120 
und  No.  19804  sind  Verfahren  beschrieben, 
die  auf  der  Einwirkung  von  Nitrobenzyl- 
chlorid  auf  die  Sake  prim&rer  aromatischer 
Basen  nach  Art  der  Euchsinschmelze  beruhen, 
die  also  bei  Temperaturen  von  170  bis  200^  C, 
bei  denen  ganz  andere  Resultate  erzielt 
werden,  arbeiten,  und  bei  denen  die  Bildung 
von  Paranitrobenzylanilin  überhaupt  kaum 
möglich  ist,  und  die  nach  der  Art  der  Aus- 
führung, sowie  der  erzielten  Resultate  mit 
dieser  Erfindung  nichts  gemein  haben. 

Dasselbe  ist  mit  dem  Patente  No.  14945 
der  Fall,  welches  gleiche  Molecüle  Parani- 
trobenzylchlorid  und  aromatische  secundäre 
oder  tertiäre  Amine  bei  Gegenwart  von 
1  Molecül  Eisenchlorid  einwirken  lässt,  und 
zwar  bei  Temperaturen  von  150  bis  160^  C. 
Bei  diesem  Verfahren  entstehen  ganz  andere 
Körper,  wie  die  Einwirkung  von  Diphenyl- 
amin  zeigt.  Nach  dem  Patente  No.  14945 
erhält  man  mit  diesem  Körper  ein  grün- 
stichiges Blau,  welches  jedenfalls  noch  eine 
Benzylgruppe  enthält,  während  man  nach 
dem  hier  gegebenen  'Verfahren  ein  bedeu- 
tend rotheres  Blau  ohne  jede  Spur  von  Grün- 
stich erhält.  Das  neue  Verfahren  ergiebt 
sämmtliche  primäre,  mono-,  di-,  sowie  trialky- 
lirten  und  -phenylirten  Bosaniline  in  reiner 
einheitlicher  Form.  Es  können  nach  dem- 
selben nie,  wie  dies  bei  den  seither  be- 
kannten Methoden  der  Fall  ist,  gleichzeitig 
mehrere  Farbstoffe  der  Bosanilinreihe  ent- 
stehen, mdem  bei  der  Darstellung  gemischter 
Rosaniline  immer  die  Nitrobenzylgruppe  an 
eine  der  Basen  gebunden  ist  und  die  andere 
Basoauf  dasParanitrobenzylprodukt  einwirkt. 
Die  Darstellung  der  Farbstoffe  erläutert 
folgendes  Beispiel: 

250  kg  Paranitrobenzylanilin  und  J29kg 
salzsaures  Anilin  werden  mit  25  kg  kr}'stalli- 


sirten  Eisenchlortirs  gut  gemischt  oder  eine 
entsprechende  Menge  einer  concentrirten 
Lösung  hinzugesetzt  und  diese  Mischung 
alsdann  6  Stunden  auf  125  bis  IdO^  0.  und 
endlich  noch  einige  Zeit  auf  eine  Temperatur 
von  140®  C.  erhitzt.  Die  Masse  wird  zuerst 
grasgrün  und  enthält  alsdann  einen  in  Sprit 
mit  blauer  Farbe  löslichen  Farbstoff;  später 
wird  dieselbe  metallglänzend  und  ist  fertig, 
sobald  die  grüngoldglänzende  Masse  beim 
Erkalten  leicht  bricht  und  sich  in  Sprit  mit 
rein  fuchsinrother  Farbe  löst,  was  gewöhn- 
lich nach  10  bis  12  Stunden  der  Fall  ist. 

Diese  Schmelze  wird  nun  wie  gewöhn- 
liche Fuchsinsohmelze  ausgekocht  oder  noch 
besser  mit  der  10  fachen  Menge  Wasser  und 
100  kg  Salzsäure  gelöst,  was  beinahe  ohne 
Rückstand  der  Fall  ist,  dann  mit  100  kg. 
Kochsalz  versetzt  und  erkalten  gelassen. 
Hierbei  scheidet  sich  eine  geringe  Menge 
eines  bläulich  Erbenden  schmutzigen  Farb- 
stoffes aus,  welcher  abfiltrirt  wird.  Die 
abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  das  Pararos- 
anilin  als  Chlorhydrat.  Dasselbe  wird  durch 
vorsichtiges  Neutralisiren  der  Salzsäure  aus- 
ge&llt  und  in  bekannter  Weise  umkryatallisirt. 

Ersetzt  man  nun  in  obiger  Vorschrift  das 
Anilinsalz  durch  salzsaures  Toluidin  oder 
Xylidin,  so  erhält  man  die  entsprechenden 
homologen  Rosaniline.  Den  gleichen  Zweck 
erreicht  man  durch  Ersatz  des  Paranitroben- 
zylanilins  durch  seine  Homologen,  wie  Para- 
nitrobenzyltoluidin  oder  -Xylidin.   - 

Ersetzt  man  in  gleicher  Weise  in  obiger 
Vorschrift  das  salzsaure  Anilin  durch  Ha- 
logensalze secundärer  aromatischer  Amine, 
wie  z.  B.  Monomethylauilin,  Diphenylamin 
u.  8.  w.,  so  erhält  man  die  an  einer  Amido- 
gruppe  monosubstituirten  Rosaniline  als  roth- 
violette bis  violette  Farbstoffe. 

Ersetzt  man  in  obiger  Vorschrift  das 
Anilinsalz  durch  die  Halogensalze  tertiärer 
aromatischer  Basen,  so  erhält  man  die  an  einer 
Amidogruppe  disubstituirten  Rosaniline. 

Ersetzt  man  weiter  das  Paranitrobenzyl- 
anilin durch  tertiäre  paranitrobenzylirte  Ari- 
line,  wie  z.  B.  Monomethylparanitrobenzyl- 
anilini  und  gleichzeitig  das  Anilinsalz  durch 
Halogensalzo   secundärer  Basen,    so   erhält 
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man  die  symmetrisch  disubstituirten  Bosani- 
line  von  jeder  gewünschten  Znsammen- 
setzung in  Form  violetter  bis  blaner  Farb- 
stoffe. 

Ersetzt  man  endlich  das  Paranitrobenzyl- 
anilin  durch  tertiäre  paranitrobenzylirte  Ba- 
sen, wie  z.  B.  Paranitrobenzyldiphenylamin, 
und  gleichzeitig  das  Anilinsalz  durch  Ha- 
logensalze tertiärer  Basen,  wie  z.  B.  salz- 
saures Methyldiphenylamin,  so  erhält  man 
unsymmetrisch  trisubstituirte  bezw.  -alky- 
lirte  Rosaniline  als  violette  bis  blaue  Farb- 
stoffe. 

Es  ist  somit  nach  diesem  Verfahren  mög- 
lich, Farbstoffe  von  bestimmter  Constitution 
darzustellen,  wie  es  bis  jetzt  nach  keinem 
anderen  Verfahren  der  Fall  ist.  Die  Bildung 
der  Farbstoffe  erfolgt  vollständig  bei  einer 
Temperatur  von  120  bis  140^  C.  und  lasst 
sich  die  Bildung  durch  Zusatz  von.Ghlor- 
zink  noch  beschleunigen. 

Handelt  es  sich  um  die  Darstellung  von 
einheitlichen  B.osaniün£nrbstoffen,  bei  denen 
nur  eine  Base  zar  Verwendung  gelangt,  so 
lässt  sich  die  Darstellungsweise  insofern  ver- 
einfeichen,  als  man  direkt  die  moleculare 
Mischung  von  Paranitrobase  und  salzsaurer 
Base  darstellen  kann,  indem  man  auf  je  2 
Molecüle  Base  1  Molecül  Paranitrobenzyl- 
chlorid  bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser 
bei  80  bis  100^  C.  längere  Zeit  einwirken 
lässt  und  dann  die  so  erhaltene  Mischung 
in  der  oben  beschriebenen  Weise  bei  einer 
Temperatur  von  120  bis  140<^  0.  mit  Eisen- 
chlorür  behandelt. 

Patent -Anspruch: 
Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  Para- 
rosanilin  und  seinen  Homologen,  sowie  mono-, 
di-,  trialkylirten  und  -phenylirten  Abkömm- 
lingen durch  Einwirkung  von  folgenden  pa- 


ranitrobenzylirten  secundären  und  tertiären 
aromatischen  Basen  bei  120  bis  160^  C: 
Paranitrobenzylanilin,  -Methylanilin,  -Aethyl- 
anilin,  -Diphenylamin,  -Benzylanilin,  -Ortho- 
toluidin,  -Methylorthotoluidin,  -Aethylortho- 
toluidin,  -Orthotolylphenylamin,  -Orthoditolyl- 
amin,  -Paraxylidin,  -Aethylparaxylidin,  -Me- 
thylparaxylidin,  -Metaxylidin,  -Aethylmeta- 
xylidin,  Methylmetaxylidin  auf  nachstehend 
aufgeführte  Halogensalze  entweder  primärer 
oder  secundärer  oder  tertiärer  aromatischer 
Basen  bei  Gegenwart  von  Eisenohlornr  bezw. 
Eisenoxydul  Verbindungen:  Halogensalze  von 
Anilin,  Aethylanilin,  Methylanilin,  Benzyl- 
anilin, Diphenylamin,  Methyldiphenylamin, 
Aeth/ldiphenylamin,Benzyldiphenylamin,Di- 
benzylanilin,  Orthotoluidin,  Aethylorthoto- 
luidin,  Methylorthotoluidin,  Benzylorthoto- 
luidin,  Orthoditolylamin,  Aethylorthoditolyl- 
amin,  Methylort hoditolylamin,  Benzylortho- 
ditolylamin,  Orthotolvlphenylamin,  Dibenzyl- 
ortliotoluidin,  Paraxylidin,  Metazylidin. 


£.  P.  1836  No.  6000. 

Ob  die  vorstehend  beschriebene  Methode, 
welche  hauptsächlich  für  die  Darstellung  von 
Rosanilin  in  Frage  kommen  dürfte,  geeignet 
ist,  mit  dem  bisherigen  Nitrobenzolfnchsinver- 
fahren  erfolgreich  zu  coneurriren,  erscheint 
zum  mindesten  sehr  fraglich  und  hängt  aus- 
schliesslich von  der  Ausbeute  an  Farbstoff  ab, 
welche  bei  Arbeiten  im  Grossen  resultirt. 

Berücksichtigt  man,  dass  zur  Bildung  von 
Bosanilin  aus  p-Nitrobenzylanilin  und  Anilin 
gleichzeitig  eine  Molecularumlagerung,  eine 
;  Oxydation  des  Benzylrestes  durch  die  Nitro- 
gnippe  und  eine  Bednction  derselben  zu  NH« 
durch  Eidenchlorür  stattfinden  müssen,  so  ist 
ein  glatter  Verlauf  der  Eeaction,  die  übrigens 
einige  Aehnlichkeit  mit  der  in  D.  R.  P.  No.  16750 
beschriebenen  besitzt,  nicht  gerade  wahr- 
scheinlich. 


Synthesen  von  RosanilinfkrbstofTen  aus  Paranitrobenz- 
aldehyd,  Paranitrobenzylidenchlorid,  und  Paraamido- 

benzaldehyd. 


Nachstehende  Synthesen  von  Bosanilinderivaten  ans  p-Nitrobenzaldehyd  etc. 
gingen  aus  den  Untersuchungen  von  0.  Fischer  über  die  Condensation  von 
Benzaldehyd  mit  tertiären  aromatischen  Basen  hervor.  Yergl.  S.  37.  Es  gelang 
demselben  unter  etwas  veränderten  Bedingungen  auch  primäre  Basen  der  Benzol- 
reihe mit  Benzaldehyd  zu  Triphenylmethanderivaten  zu  condensiren,  indem  er 
statt  der  früher  angewandten  freien  Base  (Dimethylaniiin)  stabile  Salze  verwandte 
und  so  bei  den  primären  Basen  die  Amidogruppe  der  Einwirkung  des  Benzal- 
dehyds entzog.  So  büdet  sich  durch  Erhitzen  von  schwefelsaurem  Anüin  mit 
Benzaldehyd  und  Chlorzink  Diamidotriphenylmethan 

CeH5COH  +  (CßH5NH,)2H,SO,  =  C„H,,(NHj),H,S04  +  H,0. 

Durch  Ersatz  des  Benzaldehyds  durch  p-Nitrobenzaldehyd  entsteht  in  der- 
selben Weise  p-Nitrodiamidotriphenylm.ethan,  das  bei  der  Beduction  in 
p-Triamidotriphenylmei>han,  d.  h.  Leukanilin  übergeht.  Letzteres  lässt 
sich  durch  Oxydation  in  p-Bosanilin  überfiihren. 

In  analoger  Weise  bildet  sich  Leukanilin  durch  Condensation  von  p-Amido- 
benzaldehyd  mit  2  Mol.  Anilin  und  substituirte  Leukaniline  können  durch  Ee- 
duction  der  Cöndensationsprodukte  von  p-Nitrobenzaldehyd  mit  verschiedenen 
tertiären  und  secundären  aromatischen  Basen  oder  direkt  aus  p- Amidobenzaldehyd 
erhalten  werden. 

Den  Anlass  zur  Patentinmg  dieser  Synthesen  gab  die  Fabrikation  des 
künstlichen  Indigos  resp.  der  o-Nitrophenylpropiolsäure.  Bei  der  Darstellung 
der  letzteren  aus  o-Nitrozimmtsäure  (s.  unter  Indigo)  war  die  gleichzeitige  Bildung 
von  p-Nitrozimmtsäure  ein  unvermeidlicher  Missstand.  Die  technische  Verwend- 
barkeit dieses  unbequemen  Nebenprodukts  schien  gefunden,  als  es  gelang,  p-Nitro- 
zimmtsäure in  p-Nitrobenzaldehyd  überzuführen,  hierdurch  für  die  Fischer'schen 
Synthesen  ein  bequemes  Ausgangsmaterial  zu  schaffen  und  so  zwei  voraussichtlich 
grosse  Fabrikationszweige  genetisch  mit  einander  in  Verbindung  zu  bringen 
(D.  E.  P.  No.  16743). 
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Da  jedoch  die  Fabrikation  des  künstlichen  Indigos  nicht  den  erwarteten 
Umfang  erreichte,  musste  sehr  bald  für  die  Gewinnung  von  p-Nitrobenzaldehyd 
ein  anderer  Weg  gesucht  werden  und  die  Darstellung  desselben  erfolgt  jetzt  aus 
p-Nitrobenzylchlorid  nach  einer  Methode,  welche  der  des  Benzaldehydverfahrens 
mittelst  Benzylchlorid  durchaus  analog  ist  (vergl.  D.  R  P.  15881*). 

Die  Hoffiiungen,  die  in  die  Bosanilinsynthesen  aus  p-Nitrobenzaldehyd  ge- 
setzt wurden,  haben  sich  bis  jetzt  zum  grossen  Theil  noch  nicht  erftült. 

Die  Condensationen  des  p-Nitrobenzaldehyds  mit  aromatischen  Basen  ver* 
laufen  zwar  fast  quantitativ  und  bieten  keine  technischen  Schwierigkeiten;  auch 
die  Beduction  der  Nitrodiamidotriphenylmethanderivate  zu  Leukanilinen  vollzieht 
sich  glatt,  wenn  auch  die  schwere  Löslichkeit  und  geringe  Basicität  der  Sub- 
stitutionsprodukte höheren  Moleculargewichts  wie  Nitrodiphenyldiamidotriphenyl- 
methan  Unbequemlichkeiten  verursacht,  die  aber  durch  üeberfdhrung  in  leicht 
lösliche  Sulfosäuren  beseitigt  werden  können. 

Dagegen  scheint  es  bisher  nicht  in  befriedigender  Weise  gelung^i^  die  so 
erhaltenen  Leukobasen  resp.  deren  Sulfosäuren  mit  genügender  Ausbeute  zu 
Farbstoffen  der  Bosanilinreihe  zu  oxydiren.  Während  nämlich  die  Oxydation 
der  tertiären  Amidoderivate  des  Triphenylmethans  wie  z.  B.  des  Leukobitter- 
mandelölgrüns  zu  Farbstoff  quantitativ  ausgeführt  werden  kann,  ist  die  Ausbeute 
an  Bosanilin  aus  Leukanilin  unter  analogen  Bedingungen  eine  sehr  schlechte. 

Die  Ursache  hiervon  ist  darin  zu  suchen,  dass  bei  der  Oxydation  die 
Amidogruppen  des  Leukanilins  leichter  angegriffen  werden,  als  der  Metitanrest 
CH.  Die  Oxydation  ist  daher  eine  glattere,  wenn  die  Amidogruppen  durch 
Einführung  von  Sulfogruppen  in  die  Benzolkeme  gewissermaassen  geschützt 
werden;  so  entstehen  aus  Leukanilintrisulfosäure  beim  Kochen  mit  Kalium- 
bichromat  bereits  gegen  60%  Bosanilintrisulphosäure. 

Noch  glatter  vollzieht  sich  der  üebergang  derjenigen  substituirten  Leuk- 
aniline  in  Rosaniline,  welche  durch  Condensation  und  ßeduotion  von  Nitro* 
benzaldehyd  mit  tertiären  oder  secundären  Basen  dargestellt  werden  könBen, 
wie  z.  B.  bei  Diäthyldibenzylleukanilin,  und  in  der  That  haben  sich  auch  einige 
dieser  Verbindungen  in  Form  ihrer  Sulfosäuren  technisch  herstellen  lassen. 

Nähere  Angaben  über  die  technische  Ausführung  dieser  Prozesse  liegen 
noch  nicht  vor.  Das  Aufrechthalten  sämmtlicher  Patente  dieser  Gruppe  zeigt, 
dass  die  Hofihung,  die  Synthesen  auch  für  die  Fuchsindarstellung  technisch 
auszubeuten,  noch  nicht  aufgegeben  ist. 


^    64    - 


No   i676G.    Kl.  22.    Dr.  OTTO  FISCHER  in  MÜNCHEN. 
Herstellaog  von  FarbstoiFeii  aus  ParanitrobittermandelöL 

Vom  81.  December  1880. 
(üebortragen  auf  Meister,  Lnoius  &  Brüning.> 


Die  Herstellung  von  Nitrodiamidotriphe- 
nylmetban  aus  Faranitrobittermandelöl  und 
salzsanrem  Anilin*)  ist  zur  technisclien  Her- 


Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Produkt 
löse  ich  in  verdüijnten  Säuren,  z.  B.  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure,  fälle  mit  Alkali  und 


Stellung  von  Farbstoffen  nicht  geeignet,   da    reinige  es  in  geeigneter  Weise, 
bei  Anwendung  der  Salze,  welche  das  Anilin  >       Die   auf  diese  Weise  erhaltenen  Lcuko- 
mit  leicht  flüchtigen  Säuren,   wie  Salzsäure,  |  Verbindungen  verwandle  ich  in  Farbstoffe, 
Bromwasserstoffsäure,  Essigsäure  etc.  bildet, '  indem  ich  dieselben: 


zunächst  2  Hol.  Anilin  sich  Uiit  3  Mol.  Nitro- 
bittermandelöl  zu  einer  Substanz 


NO, .  CßH^ .  CH 


C«IL.N  =  CH.C,H4.NH, 
Oe^Sr^CH.  CeH^TNHt 

verbinden,  die  erst  bei  langem  Kochen  mit 
starken  Säuren  Nitrodiamidotriphenylmethan 
abspaltet. 

Wendet  man  hingegen  die  Salze  der  pri- 
mären Anilinbasen  mit  schwer  bezw.  nicht 
flüchtigen  Säuren  an,  so  reagiren  2  Mol.  Anilin 
bezw.  Orthotoluidin  mit  1  Mol.  Nitrobitter- 
mandelöl  und  bilden  direct  die  Nitrobase. 
Für  die  schwefelsauren  Salze  hat  man  die 
Gleichungen: 

1)  NO, .  CeH4 .  COH  -f  [CßH^N], .  H^SO^ 
(schwefelsaures  Anilin) 

j=  H,0  -f  CigS^NgO, .  H2SO4 

2)  2  NO2 .  CeH^ .  COH  +  [C7H9N], .  H,804 
(schwefelsaures  Orthotoluidin) 

=:2H,0  +  2C^H,sN80,.JI,S04. 

Ich  nehme  z.  B.  15  Theile  Faranitro- 
bittermandelöl  und  SO  Theile  schwefelsaures- 
Anilin  oder  15  Theile  Paranitrobittermandelöl 
und  30  bis  32  Theile  eines  Gemenges  von 
schwefelsaurem  Anilin  und  schwefelsaurem 
Orthotoluidin,  erhitze  dieses  Gemenge  mit 
20  bis  30  Theilen  Ghlorzink  im  Wasser-  oder 
Dampfbad  so  lange,  bis  das  Paranitrobitter- 
mandelöl fast  vollständig  verschwunden  ist. 
Ein  geringer  Zusatz  von  Wasser  oder  einem 
anderen  geeigneten  Lösungsmittel,  z.  B. 
Alkohol,  befördert  die  Reaction  sehr. 

*)  Her.  d.  d.  ehem.  Ges.  XIII.,  pag.  669. 


1.  einerseits  mit  geeigneten  Oxydations- 
mitteln, z.B.  Quecksilberchlorid,  salpeter- 
saurem Quecksilberozyd  und  ähnlich  wir- 
kenden, behandle; 

2.  andererseits,  indem  ich  diese  Leukover- 
bindungen  in  saurer  Lösung  mit  geeig- 
neten Metallen,  wie  Eisen  oder  Zink, 
reducire  und  die  so  gewonnenen  Verbin- 
dungen durch  nachherige  Oxydation, 
z.  B.  durch  Erhitzen  mit  Quedksilber- 
salzen,  Arsensäure  oder  anderen  be- 
kannten Oxydationsmitteln,  in  geeigneter 
Weise  in  Farbstoffe  überführe. 

Der  angeführte  Keductionsprozess  voll- 
zieht sich  nach  folgender  Gleichung: 

Ci9H|7N30,  +  3H, 
=  2H,0-fC,aH,9N3. 
Statt  der  schwefelsauren  Salze  von  Anilin 
und  Orthotoluidin  können  entsprechend  dem 
obigen  auch  andere  Salze  dieser  Basen  ver- 
wendet werden. 

Patent- Anspruch: 

VeHahren  zur  Herstellung  von  Nitrover- 
bindungen durch  Erhitzen  von  Paranitro- 
bittermandelöl mit  Salzen,  welche  Anilin 
oder  Orthotoluidin  mit  schwer  flüchtigen 
Säuren,  z.  B.  Schwefelsäure  bilden  und  mit 
einem  Gondensationsmittel,  z.  B.  Ghlorzink. 


E.  P.  1881  No.  1212.    A.  P.  No.  252202. 

Bezüglich  näherer  Angaben  über  die  nach 
obigen  Verfahren  dargestellten  Basen  siehe 
0.  Fischer,  Ber.  XV,  677.  O.  Fischer  und 
Ph.  Greiff;  Ber.  XIII,  669. 
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No.  16707.    Kl.  22.    Dk.  OTTO  FISCHER  in  MÜNCHEN. 

Herstellung  von  violetten  und  blauen  Farbstoffen  aus  Paranitrobittermandelöl  und 

secundftren  bezüglicb  tertiären  aromatischen  Aminen. 

Vom  1.  Februar  1881. 

(Uebertragen  auf  Meister,  Lucius  &  BrUning.) 


Dieses  Verfahren  betrifft  die  Herstellung 
von  violetten  und  blauen  Farbstoffen  der 
Rosanilinreihe  durch  Condensiren  des  Para- 
nitrobittermandelöls  mit  secundären  und  ter- 
tiären aromatischen  Aminen. 

Auf  diese  Weise  erhält  man  Nitroleuko- 
basen  des  Triphenylmethans ,  welche  durch 
Iledu6tion  der  Nitrogruppe  in  Derivate  des 
Leukanilins  übergeführt  werden. 


Dieses  Diphenylparaleukanilin  liefert: 

1.  bei  direkter  Oxydation  Diphonylros- 
anilin  nach  folgender  Gleichung: 

OsiH27N,  +  0  =  03,H„N,0 
Diph  enylparaleukanilin.        Diphenylpararos- 

anilin; 

2.  durch  Phenyliren  ein  Triphenylleuk- 
anilin,  welches  durch  Oxydation  in  Triphe- 
Aylrosajiilin    übergeführt    wird,    nach    den 


Die  letzteren  bilden  den  Ausgangspunkt ;  Gleichungen: 


für  die  Darstellung  verschiedener  Farbstoffe: 

1.  Man  erhält  daraus  Farbstoffe  durch 
direkte  Oxydation  nach  bekannten  Methoden. 

2.  Man  kann  die  Leukobasen  zuerst  me- 
thyliren,  äthyliren,  benzyliren  und  pheny- 
liren und  durch  nachfolgende  Oxydation  in 
Farbstoffe  überführen. 

Dieselben  Produkte  erhält  man  auch  durch 
Hethyliren,  Aethyiiren,  Benzyliren  und 
Phenyliren  der  unter  1  bezeichneten  Farb- 
stoffe. 

3.  Die  unter  1  und  2  bezeichneten  Leuko- 
basen und  Farbstoffe  können  durch  Be- 
handeln mit  Schwefelsäure  in  Sulfosäuren 
übergeftihrt  werden. 

Entsprechend  dieser  allgemeinen  Methode 
erhält  man  z.  B.  aus  Paranitrobittermandelöl 
und  Diphenylamin  eine  Nitroleukobase  nach 
folgender  Gleichung: 

0$  H4 1  QOH  I  "^  "^  ^6  ^4  •  ^^  •  Oß  H5  — 


|C<,H4.N0, 
Q I  Cg  H4 .  NH .  Ce  H5 


C,H,.NH.CeH,("^^«" 

Diese  Nitrobase  wird  durch  Beduction 
in  ein  Diphonylparaleukanilin  übergeführt 
nach  folgender  Gleichung: 


C 


^^•5^S5-n'24  +  6H=2H,0  + 


1 


Cg  H^ .  NH .  Cf{  H5 


1 


c 


Gg  H4 .  NH2 
CeH4.NH.CeH4 
CeH4.NH.CeH5 
H 

Diphenylparaleukanilin. 


C3,H^,N3  +  OeH5.NH3  =  0„He,N3  +  NH, 

Triphenylleukanilin, 

Cg,H„N3  f-0  =  C3,H3,N30 

TriphenyJleukanüin.    Triphenylrosanilin, 

Ebenso  kann  Triphenylrosanilin  erhalten 

werden  durch  Phenylirung  des  oben  genannten 

DiphenylrosaniUns. 

Specielles  Verfahren. 

Ein  Gemisch  von  6  Theilen  Paranitro- 
bittermandelöl, 12  Theilen  Diphenylamin  und 
12  Theilen  Chlorzink  wird  so  lange  auf  100'' 
erliitzt,  bis  der  Aldehyd  verschwunden  ist. 
Die  so  erhaltene  Schmelze  wird  zur  Ent- 
fernung des  Ghlorzinks  mit  verdünnter  Salz- 
säure ausgekocht,  wobei  das  Condensations- 
produkt  als  grünlich-gelbe  Masse  zurück- 
bleibt. Die  Bildung  desselben  erfolgt  nach 
der  Gleichung: 

^ö-^lCOH  I  +2C,2HnN  = 
Oj.H^NaOj  +  HsO. 

Dieses  Produkt  wird  zur  Reduction  der 
Nitrogruppe  mit  einer  concentiirten  Lösung 
von  Zinnchlorür  erhitzt,  bis  eine  durch 
Wasser  abgeschiedene  Probe  in  Alkohol  leicht 
löslich  ist. 

Man  flQIt  hierauf  mit  Wasser  und  stellt 
aus  dem  abgeschiedenen  zinnhaltigen  Hydro- 
chlorat  nach  bekannten  Methoden  die  roine 
Amidobase  dar. 

Die  Beduction  erfolgt  nach  der  Gleichung: 
C3,  HjsNjOa  +  6  H  =  C3iH„  N3  -f.  2  H,0. 

Dieses  so  erhaltene  Diphenylleukanilin 
bildet  den  Ausgangspunkt  för  die  Darstel- 
lung verschiedener  Farbstoffe. 

Durch  direkte  Oxydation,  z.  B.  durch 
Erhitzen  mit  Quecksilberoxydsalzen,  Arsen- 
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s&ure  oder  Nitrobenzol  unter  Zusatz  von 
Eisenchlorüi*  nach  den  für  diese  Agentien 
bekannten  Verfahren  erhalt  man  aus  dem 
Diphenylleukanilin  einen  violetten  Farbstoff, 
dessen  Salze  in  Alkohol  leicht  löslich  sind, 
und  welcher  durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure in  Sulfosäuren  verwandelt  werden 
kann. 

Andere  Farbstoffe  erhält  man  aus  dem 
Diphenylleukanilin,  indem  man  dasselbe  nach 
bekannten  Methoden  methylirt,  äthylirt  oder 
phenylirt  und  die  so  erhaltenen  Produkte  in 
gleicher  Weise  ozydirt.  Auch  diese  Farb- 
stoffe lassen  sich  durch  Erwärmen  mit 
Schwefelsäure  in  Sulfosäuren  überführen. 

Zur  Reduction  der  Nitroleukobase  können 
statt  des  Zinnchbrürs  auch  andere  Beduc- 
tionsmittel  angewendet  werden. 

An  Stelle  des  Diphenylamins  kann  man 
andere  secundäre  und  tertiäre  aromatische 
Amine,  wie  Methyl-,  Aethyl-,  Benzyldiphe- 
nylamin,  Tolylphenylamin,  sowie  die  methy- 
lirten,  äihylirten,  benzyiirten  Amine  und 
deren  Homologe  anwenden. 

Diese  Basen  werden  in  oben  beschrie- 
bener Weise  mit  Paranitrobittermandelöl  bei 
Oegenwart  von  wasserentziehenden  Mitteln 
condensirt  und  in  Farbstoffe  übergeführt. 

Alle  diese  Farbstoffe  werden  durch 
Schwefelsäure  nach  den  bekannten  Metho- 
den in  Sulfosäuren  übergeführt 

Statt  der  Farbstoffe  kann  man  auch  die 
Leukobasen  sulfuriren  und  die  gebildeten 
Sulfosäuren  ndt  ozydirenden  Mitteln  in  Farb- 
stoffe umwandehi. 

Patent- Ansprüche. 

Die  Herstellung  von  violetten  und  blauen 
Farbstoffen  der  Bosanilinreihe,  welche  in 
folgender  Weise  erhalten  werden: 

1.  Die  durch  Gondensation  von  Paranitro- 
bittermandelöl mit  secundären  und 
tertiären  aromatischen  Aminen  erhal- 
tenen Nitroleukobasen  des  Triphenyl- 
methans  werden  durch  Beduction 
der  Nitrogruppe  in  Leukanilinderivate 
Übergefährt,  welch  letztere  bei  gelin- 
der Oi^dation  roth-  und  blauviolette 


Farbstoffe  liefern.  Als  technisch  ver- 
wendbar sind  von  den  secundären  und 
tertiären  aromatischen  Aminen  die  fol- 
genden erkannt:  Monomethylanilin, 
Monäthylanilin,  Monamylanilin,Benzyl- 
anilin,  Diphenylamin,  Tolylphenylamin, 
Ditolylamin,  Dimethylanilin,  Diäthyl- 
anilin ,  Aethylmethylaniliu ,  Diamyl- 
anilin,  Methyldiphenylamin,  Aethyldi- 
phenylamin   und  Benzyldiphenylamin. 

2.  Die  nach  1  erhaltenen  Farbstoffe  wer- 
den nach  bekannten  Methoden  methy- 
lirt,  äthylirt,  phenylirt  oder  benzylirt, 
wodurch  blaue  und  blauviolette  Farb- 
stoffe entstehen. 

3.  Die  unter  2  bezeichneten  blauen  und 
blauvioletten  Farbstoffe  werden  auch 
erhalten,  indem  man  die  nach  1  durch 
Reduction  der  Nitroleukobasen  resul- 
tirenden  Leukanilinderivate  zuerst 
methylirt,  äthylirt,  phenylirt  oder  ben- 
zylirt  und  die  dabei  entstehenden  neuen 
Leukobasen  mit  gelinde  wirkenden 
Oxydationsmitteln  behandelt. 

4  Die  nach  1,  2  und  8  erhaltenen  Farb- 
stoffe werden  durch  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  nach  bekannten  Metho- 
den in  wasserlösliche  Sulfosäuren  über- 
geführt 

5.  Sulfosäuren  der  bezeichneten  Farb- 
stoffe werden  auch  erhalten,  indem 
man  die  nach  1  und  8  gewonnenen 
Leukobasen  zuerst  sulfurirt  und  die 
entstehenden  Sulfoderivate  der  Leuko- 
basen in  Farbstoffsulfosäuren  über- 
fährt. 


E.  P.  1881  No.  1219  (prov.  Speo.  No.  94). 
Fr.  P.  No.  U1077.  A.  P.  No.  252908.  Blauer 
Farbstoff  durch  Condensation  von  p  Nitro - 
benzaldehyd  mit  Diphenylamin,  Beduction  etc. 
(0.  Fischer). 

üeber  die  Condensation  von  p-Nitrobenzal- 
dehyd  und  Dimethylanilin,  vergl.  0.  Fischer, 
Ber.  XIY,  2526;  von  p-Nitrobenzaldehyd  und 
Diäthylanilin,  £äswiirm,  Ber.  XIX  748,  sowie 
D.  B.  P.  No.  16106^  S.  64. 
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No.  167R0.    Kl.  22.    Dr.  OTTO  FISCHER  in  MÜNCHEN. 

Verfahren  aur  DarsteUuig  von  Farbstoffen  der  Rosanilinreihe  aus  Nitroleakobasen 

des  Triphenylmethans. 

Vom  a  Febroar  1881. 
(TTebertragen  auf  Meister,  Lucias  A  Brttning.) 


Durch  Einwirkung  von  Paranitrobitter- 
mandelöl  auf  Anilinsalze  bei  Gegenwart  von 
Cblorzink  erh&lt  man  ein  Paranitrodiamido- 
triphenylmethan  nach  der  OleichuDg: 

NO,.CeH4.COH+2CeH5.NH, 

=NO..CeH,.CHJg;|^;gg|}+H,0. 

Diese  Nitrobase  liefert  bei  der  Beduction 
Pandeukanilin,  welches  durch  Oxydation  in 
Rosanilin  übergef&hrt  werden  kann. 

Meine  Erfindung  ist  nun  folgende: 

Anstatt  die  oben  genannte  Nitroleuko« 
base  in  getrennten  Operationen  erst  zu  redn- 
oiren  und  nachher  zu  oxydiren,  ftihre  ich 
dieselbe  durch  einen  Prozess  direkt  in  Ros- 
anilin über. 

Zu  dem  Zweck  behandle  ich  die  Nitrobase 
mit  Metallsalzen,  welche  auf  die  Nitrogruppe 
reducirend  wirken  und  gleichseitig  Sauer- 
stoff auf  die  Methangruppe  übertragen. 

Ich  erhitze  z.  B.  einen  Theil  Paranitro- 
diamidotriphenylmethan  mit  zwei  Theilen 
festen  EisencÜorürs  unter  Umrühren  auf 
160  bis  180°  so  lange,  bis  eine  homogene, 
bronzeglänzende  Schmelze  entstanden  ist. 


Die  Schmelze  wird  mit  verdünnter  Salz- 
s&ure  ausgekocht,  und  das  gelöste  Fuchsin 
wird  nach  bekannten  Methoden  abgeschieden 
und  gereinigt. 

Die  Bildung  des  Rosanilins  erfolgt  nach 
der  Gleichung: 

No,.c,H4.cH  |8:h;:^'|-c..h.,n3+2o. 

An  Stelle  des  Eisenchlorürs  kann  man 
auch  andere  reducirende  Metalisalze,  z.  B. 
Zinnchlorür,  anwenden. 

Die  gleiche  Reaotion  lässt  sich  bei  den 
Homologen  desNitrodiamidotriphenylmethans, 
welche  man  durch  Condeosation  von  Para- 
nitrobittermandelöl  mit  Toluidin  oder  mit 
einem  Gemenge  von  Anilin  und  Toluidin  er- 
hält, ausfthren. 

Patent- Anspruch: 

Die  direkte  Ueberfuhrung  von  Paranitro- 
diamidotriphenylmethan  und  seinen  Homo- 
logen in  Rosaniline  durch  Erhitzen  mit  re- 
ducirenden  Metallsalzen. 


No.  16710.    Kl.  22.    Dr.  OTTO  FISCHER  in  MÜNCHEN. 
Verfahren  snir  HerMelliing  des  Triamidotriphenylmethan's  und  seiner  Abkömmlinge. 

Vom  24.  Februar  1881. 
(üebertragen  auf  Meister,  Lucius  &  Brüning.) 


Dieses  Verfahren  bezweckt  die  technische 
Herstellung  des  Triamidotriphenylmethans, 
sowie  seiner  Aethyl-,  Methyl-,  Benzyl-  und 
Phenyl-Abkömmlinge  durch  Gondensation  des 
Paramidobenzaldehyds  und  seiner  Homologen 
mit  prim&ren,  secundären  und  tertiftren  aro- 
matischen Monaminen. 

Diese  Leukobasen  lassen  sich  durch  be- 
kannte Oxydationsmittel  in  Farbstoffe  ver- 
wandeln. 

Der  Paramidobenzaldehyd  vereinigt  sich 
als  salzsaures  Salz  mit  den  aromatischen 
Aminen  bei  Oegenwart  von  Ghlonink  zu 
Leukobasen  unter  Wasseraustritt. 


Den  Vorgang  erläutert  die  Gleichung: 
Paramidobensaldehyd.  Anilin  = 


|C,  H* .  NH,| 


Triamidotriphenylmethan  Wasser« 

(Paraleukanilin.) 
Die    Darstellung    des    Paramidobenzal- 
dehyds geschieht  durch  Reduction  des  Para- 
nitrobenzaldehyds  mittelst  Zinnchlorür  und 
Salzsäure  in  wässeriger  Lösung,  oder  auch 
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mittelst  Zinn,  Eisen  oder  Zink  in  salzsaorer 
oder  essigsaurer,  alkoholischer  Lösang. 

Die  Darstellung  und  weitere  Verarbeitung 
des  Paramidobenzaldehyds  wird  durch  fol- 
gendes Beispiel  erläutert: 

10  Theile  Paranitrobenzaldehyd  werden 
in  60  Theilen  Alkohol  gelöst  und  60  Theile 
Salzsäure  zugesetzt.  In  diese  Lösung  werden 
nach  und  nach  12  Theile  Zinkpulver  einge- 
tragen; die  Masse  wird  so  lange  schwach 
erwärmt,  bis  das  Zink  gelöst  ist.  Dann 
wird  der  Alkohol  abdestillirt  und  die  Masse 
auf  dem  Wasserbade  eingedickt. 

Die  Condensation,  z.  B.  mit  Anilin,  ge- 
schieht wie  folgt: 

Die  wie  beschrieben  erhaltene  Reactions- 
masse  wird  mit  17  Theilen  salzsaurem  Anilin 
und  10  Theilen  festem  Chlorzink  auf  120 
bis  140*^  erhitzt. 

Aus  der  so  erhaltenen  Schmelze  wird  das 
Leukanilin  in  bekannter  Weise  isolirt  und  in 
der  durch  P.  E.  No.  11412  veröffentlichten 
Weise  mit  Chloranil  oder  durch  andere 
Oxydationsmittel,  wie  Manganhyperoxyd  oder 
Bleisuperoxyd,  za  ßosanilin  oxydirt. 

Bei  der  Condensation  kann  statt  des 
salzsauren  Anilins  auch  das  schwefelsaure 
Salz  angewendet  werden. 

Ersetzt  man  das  Anilin  durch  Ortho- 
toluidin  oder  Xylidin,  oder  verwendet 
Mischungen  der  genannten  Amine,  so  erhält 
man  die  Homologen  des  Leukanilins. 

Ersetzt  man  das  Anilin  dtirch  mono-  oder 
dimethylirtes  Anilin,  so  erhält  man  die  Leuko- 
basen  des  Methylvioletts. 

Als  technisch  werthvoll  sind  folgende 
Combinationen  erkannt: 

1.  Combinationen  des  Paramidobenzaldehyds 
mit  Anihn,  Orthotoluidin  oder  Xylidin 
erzeugen  Leukobasen,  die  sich  zu  rothen 
Farben  oder  Fuchsinen  oxydiren  lassen. 

2.  Combinationen  des  Paramidobenzaldehyds 
mit  Mono-    und  Dimethylanilin,    sowie 


mit  Mono-  und  Diäthylanilin  erzeugen 
Leukobasen,  die  oxydirt  violette  bis 
blauviolette  Farbstoffe  geben. 

3.  Combinationen  des  Paramidobenzaldehyds 
mit  Benzylmethyl-  oder  B^izyläthyl- 
anilin  geben  Leukobasen,  die  bei  der 
Oxydation  blauviolette  Farbstoffe  er- 
zeugen. 

4.  Combinationen  desParamidobenzaldehyds 
mit  Diphenylamin  und  Orthoditolylamin 
geben  Leukobasen,  die  bei  der  Oxyda- 
tion blaue  Farbstoffe  liefern. 

6.   Combinationen  desPp ramidobenzaldehyds 

mit    Methyldiphonylamin ,    Methyltolyl- 

phenylamin,  Methylditolylamin ,  Aethyl- 

diphenylamin,  Aethyltolylphenylamin  und 

Aethylditolylamin     erzeugen     ebenfalls 

Leukobasen,    welche    sich    zu    blauen 

Farbstoffen  oxydiren  lassen. 

Die  angegebenen  Verhältnisse  können  in 

gewissen  Grenzen  variirt  werden;  die  Rei- 

nigungsmethode  kann  ebenfalls  in  geeigneter 

Weise  modificirt  werden. 

Patent- Anspruch: 

Darstellung  von  Leukobasen  der  Bos- 
anilinreihe  (Derivaten  des  Triamidoph^nyl- 
methans)  durch  Condensation  primärer,  se- 
cundärer  und  tertiärer  aromatischer  Mon- 
amine mit  Paramidobenzaldehyd. 


Fr.  P.  No.  141077.  A.  P.  248153.  Conden- 
sation von  p-Amidobenzaldehyd  mit  Diphenyl- 
und  Methyldiphenylamin  No.  248154  mit  AnilinOl 
(0.  Fischer). 

Nähere  Angaben  über  Darstellung  und 
Eigenschaften  des  p-Amidobenzaldehyds  gab 
S.  Gabriel,  Ber.  XVI,  1968.  Minerals&uren 
fahren  den  freien  Aldehyd.  (Schm]>.  69,5  bis 
71^5^)  in  amorphe  Condensationsprodukte  Ober, 
welche  indessen  bei  der  Condensation  mit 
aromatischen  Basen  dieselben  Leukanilin- 
verbindangen  liefern,  wie  der  unveränderte 
Aldehyd. 


No.  40340.    Kl.  22.    Dr.  FEIEDRICH  STOLZ  in  MÜNCHEN. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  der  Rosanilingruppe  durch  Conden- 
sation von  Paranitrobenzaldehyd  mit  Kohlenwasserstoffen. 

Vom  7.  November  1886. 
(.üebertragen  auf  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.) 

Während  A.  Baeyer  schon  vor  längerer  \  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Zeit  die  Beobachtung  gemacht  hat,  dassBenz-  !  condensiren  lässt,  hat  derselbe  in  neuester 
aldehyd  sich  nicht  wie  die  Aldehyde  der  .  Zeit  gefunden,  dass  sich  diese  Passivit&t  der 
fetten  Reihe   mit  Benzol  durch  concentrirte    Aldchydgruppe   im  Benzaldehyd   durch  die 


69    -^ 


Einführung  der  Nitrogruppe  in  die  Meia- 
Btellnng  beseitigen  lässt,  wie  aas  einer  von 
ihm  veranlassten  VeröfTentlichung  von  Oswald 
Tschacher  ^Berichte  der  deutschen  chemischen 
Gesellschaft,  XIX,  2463)  hervorgeht.  Aus 
diesem  Verhalten  des  Metanitrobenzaldehyds 
folgt  nun  nicht,  dass  die  isomeren  Nitrobenz- 
aldehyde  sich  ebenso  verhalten,  weil  der  Ein- 
iluss  der  Nitrogruppe  im  allgemeinen  ein 
sehr  verschiedenartiger  ist  und  weil  im 
speciellen  Falle  über  das  Verhalten  der  ver- 
schiedenen Nitrobenzaldehyde  noch  nichts 
bekannt  ist. 

Heine  Erfindung  besteht  nun  darin,  dass 
sich  der  Paranitrobenzaldehyd  mit  Benzol, 
Toluol  und  Xylol  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  dem 
noch  unbekannten  Monoparanitrotriphenyl- 
methan  und  den  Homologen  desselben  con- 
densiren  lässt  und  dass  das  Monoparanitro- 
triphenylmethan  und  seine  Homologen  durch 
Nitrirung  in  Triparanitrotriphenylmethan 
bezw.  in  Trinitroderivate  der  Homologen  des 
Triphenylmethans  überführbar  sind,  aus 
welchen  nach  bekannten  Methoden  Pararos- 
anilin,  sowie  verwandte  Farbstoffe  darge- 
stellt werden  können. 

Als  ein  Beispiel,  wie  sich  dieses  Verfahren 
ausfiihren  lässt,  diene  die  im  Folgenden  be- 
schriebene Darstellung  des  Pararosanilins  aus 
Paranitrobenzaldehyd  und  Benzol.  6  Theile 
Paranitrobenzaldehyd  und  20  Theile  Benzol 
werden  mit  20Theilen  concentrirter  Schwefel- 
säure geouscht  und  unter  häufigem  Umrühren 
oder  Schütteln  so  lange  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sich  selbst  überlassen,  bis  der 
Paranitrobenzaldehyd  verschwunden  ist,  was 
bei  der  Anwendung  kleinerer  Mengen  unge- 
fthr  1  bis  2  Tage  erfordert.  Nach  dem  Zu- 
satz von  Wasser  wird  das  Benzol  abdestil- 
lirt  und  das  entstandene  Monoparanitro- 
triphenylmethan,  welches  durch  ümkrystal- 
lisiren  aus  verdünntem  Alkohol  gereinigt 
werden  kann  und  dann  dünne  farblose 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  93  bis  94  ° 
bildet,  durch  Nitriren,  z.  B.  mit  rauchender 
Salpetersäure,  in  das  bekannte  Triparanitro- 
triphenylmethan  übergeführt.  Aus  diesem 
letzteren  kann  nach  ebenfalls  bekannten 
Methoden  entweder  durch  Oxydation  zu 
Trinitrotriphenylcarbinol  und  darauf  folgende 
fieduction  oder  durch  Ueborfährung  in  Pftra- 
leukanilin  und  darauf  folgende  Oxydation 
Pararosanilin   dargestellt  werden.    Bei  der 


Anwendung  von  Toluol   und  X^'lol  verfiihrt 
man  in  Ähnlicher  Weise. 

Die  Nitrirung  des  Paranitrotriphenyl- 
methans  kann  durch  Eintragen  desselben  in 
rauchende  Salpetersäure  oder  in  ein  Gemisch 
von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Salpeter 
oder  mit  Salpetersäure  bei  gewöbnlicher 
Temperatur  oder  in  gelinder  Wärme  er- 
folgen. Man  kann  zweckmässig  folgender- 
massen  verfahren :  1  Theil  Paranitrotriphenyl- 
methan  wird  mit  5  Theilen  concentrirter 
Schwefelsäure  innig  gemischt  und  dann  mit 
einer  Lösung  von  1  Theil  Salpeter  in 
5  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  unter 
Umrühren  versetzt.  Auf  Zusatz  von  Wasser 
zu  der  so  erhaltenen  halbfesten  Masse 
scheidet  sich  das  gebildete  Triparanitrotri- 
phenylmethan krystallinisch  aus,  welches 
nach  dem  Unikiystallisiren  aus  Eisessig  den 
von  Emil  Fischer  gefundenen  Schmelzpunkt 
207°  zeigt. 

Patent-Ansprüche: 

1.  Darstellung  von  Monoparanitrotriphenyl- 
methan  und  seinen  Homologen  durch 
Condensation  von  Paranitrobenzaldehyd 
mit  Benzol,  Toluol  und  Xylol  mittelst 
concentrirter  Schwefelsäure  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  oder  bei  gelinder 
Wärme. 

2.  Ueberfährnng  des  Monoparanitrotriphe- 
nylmethans  durch  Nitriren  in  Tripara- 
nitrotriphenylmethan, sowie  der  mit 
Toluol  und  Xylol  erhaltenen  Homologen 
des  ersteren  in  dreifach  nitrirte  Tri- 
phenylmethanderivate. 

Welche  Vortheile  obige  Synthese,  sobald  es 
sich  um  die  Darstellung  von  Leukanilin  handelt, 
vor  dem  in  D.  R.  P.  No.  16766  beschriebenen 
Verfahren  bieten  soll,  ist  nicht  recht  ver- 
ständlich. Für  die  direkte  Darstellung  von 
Bosanilin  ist  zu  bemerken,  dass  es  zwar  gelingt 
Trinitrotriphenylmethan  glatt  zu  Trinitro- 
triphenylcarbinol zu  oxydiren ,  während  die 
üeberführung  des  nach  D.  E.  P.  No.  16766  er- 
haltenen Diamidonitro-  und  Triamidotriphenyl- 
methan  in  die  entsprechende  Gar  binde  (p-Bos- 
anilin)  auf  Schwierigkeiten  stösst  Bei  der 
Reduction  des  Trinitrotriphenylcarbinols  zu 
Triamidotriphenylcarbinol  (Bosanilin)  dürfte  es 
aber  im  Grossen  schwer  halten,  die  Einwirkung 
des  Beductionsmittels  auf  die  Nitrogruppen  zu 
beschränken  und  nicht  gleichzeitig  das  ge- 
bildete Bosanilin  zu  Leukanilin  weiter  zu 
reduciren.  Vergl.  E.  und  0.  Fischer,  Ann.  194. 
974. 
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Im  Anschluss  an  die  Synthesen  mittelst  p-Nitrobeuzaldehyd  seien  an  dieser 
Stelle  die  Patente  angefahrt,  welche  die  Darstellung  dieser  Verbindung  zum 
Inhalt  haben. 


No.  16743.    Kl.  22.    Dr.  ADOLF  BAEYER  in  MÜNCHEN. 
Verfahren  zur  Daratelliing  toh  Paranitrobenzaldehyd. 

Vom  9a  Februar  1881. 


(Uebertragen  auf  Badische 

Diese  Erfindung  bezweckt  die  Darstellung 
des  Paranitrobenzaldehyds  durch  gemässigte 
Oxydation  der  Paranitrozimmtsäure  bezw. 
der  Aether  dieser  Sänre.  Zu  diesem  Zwecke 
wendet  man  folgende  Oxydationsmittel  an: 
Uebermangansaures  Kali  in  alkalischer  und 
saarer  Lösung,  Bleisoperoxyd,  Braunstein 
und  Schwefelsäure,  Chromsänre,  chromsaures 
Kali  und  Schwefelsäure,  Salpetersäure  oder 
ein  Oemisch  von  Salpeter  oder  Salpetersäure 
mit  concentrirter  Schwefelsäure;  als  beson- 
ders yortheilhafl  empfiehlt  sich  ein  Oxydations- 
gemisch von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
bezw.  salpetersauren  Salzen. 

Zum  Beispiel  löst  man  einen  Gewichts- 
theil  Paranitrozimmtsäure  oder  die  entspre- 
chende Menge  eines  Aethers  derselben  in  10 
bis  20Oewicht8theilen  concentrirter  Schwefel- 
säure und  fygt  allmälig  unter  Vermeidung 
zu  starker  Erwärmung  etwa  einen  halben 
Oewichtstheil  gepulverten  Salpeters  hinzu. 
Die  Beaction  vollzieht  sich  von  selbst  oder 
bei  gelindem  Erwärmen  unter  Gasentwicke- 
lung. Nach  ihrer  Beendigung  wird  die 
Mischung  in  viel  Wasser  eingetragen  und 
der  abgeschiedene  Paranitrobenzaldehyd 
durch  Behandlung  mit  AlkaUen  oder  schwe- 
fligsaurem Natron  gereinigt    An  Stelle  des 


Anilin-  und  SodafabHk). 

Salpeters  kann*  bei   diesem  Verfahren  auch 
Salpetersäure  angewendet  werden. 

Patent- Anspruch. 

Darstellung  des  Paranitrobenzaldehyds 
durch  Behandlung  der  Paranitrozimmtsibire 
bezw.  der  Aether  dieser  Säure  mit  einem 
Gemisch  von  Salpeter  oder  Salpetersäure  und 
concentrirter  Schwefelsäure. 


Der  Vorgang  bei  der  Einwirkmig  von 
Salpeter  auf  p-Nitrozimmtsäureäther  in  conc 
Schwefelsäure  ist  der,  dass  sich  zunächst  ein 
in  der  Seitenkette  nitrirter  p-Nitrozimmtsäore- 
äther  von  der  Formel  C,  H«  (NOs)  CH  = 
0  NOi  COs  Ci  H»  bildet,  welcher  in  der  Wärme 
unter  Wasseraufnahme  in  p-Nitrobenzaldehyd 
und  Nitroessigsäureäther  zerftlllt.  Letzterer 
spaltet  sich  bei  Gegenwart  von  conc.  Schwefel- 
säure weiter  in  Kohlensäure,  Alkohol, Hydroxjl- 
amin  (resp.  Stickoxyd  bei  Gegenwart  über- 
schüssiger Salpetersäure). 

GeH4N0tCH  =  0N0,00,C,H, 
+  0H, 

=  0»H4N0,C0H  +  C0-fC«H,0H 

+  NHa  O. 

Yergl.  darüber  P.  Friedländer ,  Ann.  229. 
203,  A.  Basler,  Ber.  XVI  2714. 

Die  Methode  fand  bisher  in  der  Technik 
wenig  oder  gar  keine  Anwendung. 


No.  1B881.    Kl.  22.    Dr.  HERMANN  SCHMIDT  in  FRANKFURT  a.  M. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Nitrobenzaldehyd  ans  Nitrobenzylchlorid  mit  Hilfe 

von  Metalloxyden. 

Srio9ehen  Juni  1988.  Yon  26.  Februar  1881. 


1.  Th.  p-Nitrobenzylchlorid  wird  mit  1 
bis  2  Th.  Kupferoxyd  bis  zum  Verschwin- 
den dos  Chlorids  aiif  200— 2d0^  erhitzt  und 
der  entstandene  p-Nitrobenzaldehyd  mit 
heissem  Wasser  oder  anderen  Lösungs- 
mitteln extrahirt.  Statt  Kupferoxyd  lässt 
sich  auch  Bleisuperoxyd  oder  die  Oxyde  des 


Antimons,  Baryums,  Calciums  (?),  Chroms, 
Eisens,  Mangans,  Quecksilber,  Strontiums  (?) 
Wismuths,  Zinks  und  Zinns  in  derselben 
Weise  verwenden. 

Ebenso  wie  Nitrobenzylohlorid  reagiren 
damit  auch  Nitrobenzylbromid|  -sulfid  oder 
Sulfhydrat. 
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Patent- Ansprach.  ! 

Die  Herstellung  von  Nitrobenzaldehyd 
aus  Nitrobenzylchlorid  oder  bromid,  Nitro- 
benzylsulfiden  und  -sulfhydraten  durch  Er- 
hitzen mit  den  Oxyden  der  genannten  Metalle. 


Glatter  als  nach  dem  hier  beschriebenen 
Verfahren  und  fast  quantitativ  lässt  sich 
p-Nitrobenzaldehyd  durch  ca.  12  stündiges 
Kochen  von  p-Nitrobenzylchlorid  mit  einer 
gesättigten  Lösung  von  Bleinitrat  oder  Knpfer- 


nitrat  erhalten.  (Aug.  Faust  versagte  Patent- 
anmeldung F.  2606,  aufgelegt  am  12.  10.  1885, 
Mon.  scient.  1885,  1262.)  Im  wesentlichen  die- 
selbe Methode  wurde  bereits  von  0.  Fischer 
und  Ph.  Qreiff,  Ber.  XIII  1)70,  angewandt 
Auch  durch  Oxydation  von  p-Nitrobenzyl- 
alkohol,  der  sich  glatt  durch  Erhitzen  von 
p-Nitrobenzylchlorid  mit  Wasser  gewinnen 
lasst,  kann  p-Nitrobenzaldehyd  mit  fast  theo- 
retischer Ausbeute  dargestellt  werden,  da  der- 
selbe gegen  Oxydationsmittel  wie  Salpeter- 
saure ziemlich  unempfindlich  ist. 


No.  23784.    Kl.  22.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER,  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitroleukobasen  des  Triphenylmethans,  seiner 

Homologen  und  ähnlicher  KohlenwasserstoiTe. 

Vom  5.  Januar  1883. 


In  P.  R.  No.  19804  (Zusatz  zu  P.  R.  No. 
15120),  „Verfahren  zur  Herstellung  von  Farb- 
stoffen der  Rosanilingruppe  durch  Einwir- 
kung von  Nitrobenzylchlorid  etc."  ist  ange- 
führt und  durch  ein  Beispiel  erläutert,  dass 
auch  die  mehrfach  in  der  Seitenkette  chlo- 
rirten  und  bromirten  Nitrotoluole  und  die  sich 
davon  ableitenden  äthersrtigen  Verbindungen 
bei  der  Einwirkung  auf  Anilin  und  seine 
Homologen  oder  deren  Salze  zur  Bildung 
von  Farbstoffen  der  Rosanilinreihe  Veran- 
lassung geben. 

Das  Studium  dieses  eigenthümlichen  Pro- 
zesses, der  entfernt  an  dio  Coupier'sche 
Fuchsinschmelze  erinnert,  hat  uns  das  Re- 
sultat geliefert,  dass  dabei  kaum  eine  Spur 
von  Fuchsin  gebildet  wird.  V^ir  glaubten 
im  Anfang  unserer  Arbeiten,  dass  der  in  der 
Greiff'schen  Schmelze  (P.  R.  No.  19a04 
unter  2)  sich  vollziehende  Aufbau  des  Farb- 
stoffinolecüls  seine  Erklärung  finde  in  der 
Entstehung  des  Nitrodiamidotripbenylme- 
thans  durch  die  Einwirkung  des  Paranitro- 
benzylidenbromids  auf  Anilin  und  weiterhin 
in  der  Reduction  dieser  Nitroleukobase  durch 
das  vorhandene  Eisenchlorür  (P.  R.  No.  16750, 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
der  Rosanilinreihe  aus  Nitroleukobasen). 
Dieser  Auffassung  wurde  natürlich  durch 
die  Nichtentstehung  des  Fuchsins  der  Boden 
entzogen;  sie  ist  aber  die  Veranlassung  zu 
einer  Reihe  von  Versuchen  gewesen,  die  mit 
der  Auffindung  einer  wesentlichen  Verbesse- 
rung in  der  Herstellung  von  Rosanilinfarb- 


stoffen ihren  erfolgreichen  Abschluss  fanden. 
Wir  haben  nämlich  festgestellt,  dass  sich  die 
Nitroleukobasen  des  Triphenylmethans  etc. 
bilden;  dieselben  lassen  sich  leicht  und  glatt 
aus  aromatischen  Monaminen:  1.  mit  Hülfe 
von  Paranitrobenzylidenchlorid ,  Paranitro- 
benzylidenbromid  und  den  sich  davon  ablei- 
tenden ätherartigen  Verbindungen,  2.  mit 
Hülfe  von  Paranitrobenzylidenanilid,  Para- 
nitrobenzylidentoluid  und  Paranitrobenzy- 
lidenxylid  herstellen.  Die  Darstellung  von 
Paranitrobonzylidentoluid  und  Paranitroben- 
zylidenxylid  ist  derjenigen  des  Paranitro- 
benzylidenanilids  (0.  Fischer,  Berichte  der 
deutschen  chemischen  Oesellschaft,  XIH 
2526)  vollkommen  analog. 

Erste  Methode. 

Wir  machen  darauf  aufmerksam,  dass 
dieses  Verfahren  sich  von  demjeni>i;en  des 
Dr.  0.  Fischer  (P.  R.  No.  16707  und  No.  16766; 
Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesell- 
schaft, Xni  669)  in  wesentlichen  Punkten 
unterscheidet. 

Während  die  Triphenylmethanbiidung  bei 
der  Verwendung  des  Paranitrobenzaldehyds 
nur  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  und  ferner 
nur  unter  der  Bedingung  stattfindet,  dass 
die  Basen  in  Form  von  Salzen  vorhanden 
sind,  geht  dieselbe  bei  Anwendung  von  Para- 
nitrobenzylidenchlorid u.  s.  w.  ohne  Chlor- 
zink und  mit  den  freien  Basen  vor  sich. 
Auch  erscheint  uns  die  Verwerthung  des 
leicht    darzustellenden    Paranitrobenzyliden- 
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Chlorids  u.  s.  w.  dem  technisch  schwer  zu 
besch  äffen vien  Paranitrobenzaldehyd  gegen- 
über als  eine  durchgreifende  Neuerung. 

Zur  Erläuterung  unseres  Verfahrens 
führen  wir  folgende  Beispiele  an: 

1.  Darstellung  von  Nitrodiamido- 
triphonylmethan. 

20  Theile  Paranitrobenzylidenchlorid,  ge- 
löst in  30—40  Theijen  eines  Mittels,  wie 
Ligioin,  Beu'/oi,  Alkohol  u.  s.  w.  lassen  wir 
auf  19  Theile  Anilin  einige  Stunden  bei 
Wa.s3erbadtemperatur  einwirken. 

Nach  dieser  Zeit  destilliren  wir  das  Lö- 
sungsmittel ab,  ziehen  den  Eückstand  mit 
Wasser  aus,  filtiiren  von  harzigen  Bestand- 
theilen  ab  und  fällen  aus  dem  Filtrat  die 
Nitroleukobase   durch  Zusatz   eines  Alkalis. 

2.*  Darstellung  von  dimethylirtem 
Nitrodiamidotriphenylmethan. 

Ein  Molecül  Paranitrobenzylidenchlorid 
und  zwei  Molecüle  Monomethylanilin  werden 
in  alkoholischer  Lösung  am  Bückflusskühler 
erhitzt.  Nach  beendigter  Reaction  und  nach 
dem  Abdestilliren  des  Alkohols  wird  die 
Reaciionsmasse  mit  Wasser  gekocht.  Die 
erhaltene  filtirirte  Lösung  der  salzsauren  Ni- 
troleukobase wird  mit  Alkali  versetzt,  die 
ausgefällte  Nitroleukobase  auf  einem  Filter 
gesammelt,  ausgewaschen  und  getrocknet. 

Zweite  Methode: 

Wie  das  Paranitrobenzylidenchlorid  können 
auch  dos  Paranitrobenzylidenanilid,  Para- 
nitrobenzylidentoluid ,  Paranitrobenzyliden- 
xylid  zur  Darstellung  von  Nitroleukobasen 
benutzt  werden;  in  diesem  Ealle  ist  nur  ein 
Molecül  des  Amins  (und  zwar  in  Form  eines 
Salzes)  auf  ein  Molecül  des  Paranitroköipers 
erforderlich. 

Die  folgende   Gleichung  veranschaulicht 
diesen  Prozess: 
NOa.CßH^.CH^NCeHj-l-CeHaNHgHCl 

=N02C«H4.CH(OeH4NH2)3HCl. 
Als  Beispiel  wählen  wir  die  Darstellung 
des  Nitrodiamidodiphonyltolylmethans : 
a)  Ein  Gemenge  von  23  Theilen  Paranitro- 
benzylidenanilid  mit   14,6  Theilen   salz- 
saurera  Orthotoluidin,  in  Alkohol  gelöst, 
wird  einige  Stunden  am  ßückflusskühler 
erhitzt;  dann  wird  der  Alkohol  abdestil- 


lirt  und  der  Rückstand  auf  die  Nitro- 
leukobase in  der  schon  oben  bei  der 
Darst»iUiing  des  Nitrodiamidotriphenyl- 
methans  angegebenen  Weise  verarbeitet, 
b)  24  Theile  Paranitrobenzylidentoluid  wer- 
den mit  13  '[Pheilen  salzsaurem  Anilin  und 
30  bis  40  Theilen  -  Alkohol  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt.  Nach  vollendeter 
Beaction  wird  die  Nitroleukobase  wie  in 
a)  gewonnen. 

Zur  Charakteristik  der  von  uns  aus 
Anilin,  Toluidin,  Xy lidin,  Cumidin,  Nap^tyl- 
amin,  Mono-  und  Dimethylanilin,  Mono-  und 
Diäthylanilin ,  Methylxylidin,  Diphenylamin 
und  Phenylnaphtylamin  nach  den  beschrie- 
benen Methoden  dargestellten  Nitroleuko- 
basen sei  noch  bemerkt,  dass  diese  Verbin- 
dungen feste  Körper  von  gelber  bis  gelb- 
bezw.  braunrother  Farbe  sind,  dass  sie  unter 
siedendem  Wasser  zu  einer  wachsartigen, 
rothgelben  Masse  zusammenschmelzen,  dass 
endlich  ihre  schwefelsauren  Salae  in  Wasser, 
ihre  salzsauren  Salze  in  concentrirter  Salz- 
säure schwer  löslich  sind. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Darstellung  von  Nitroleukobasen  aue 
Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  Naphtylamin, 
Methylxylidin,  Diphenylamin  durch  Be- 
handlung dieser  Basen  mit  Paranitro- 
benzylidenchlorid, Paranitrobenzyliden- 
bromid,  Paranitrobenzylidendiacetat  oder 
Paranitrobenzylidenglycoläther,  z.  B. 
Cj,H4NOa.CH(OCH3),  bei  Gegenwart 
eines  Lösungsmittels,  wie  Ligroin,  Ben- 
zel,  Alkohol  u.  s.  w. 

2.  Darstellung  von  Nitroleukobasen  aus  dem 
Paranitrobenzylidenanilid,  Paranitroben- 
zylidentoinid ,  Paranitrobenzylidenxylid 
durch  Erhitzen  dieser  Verbindungen  mit 
den  Salzen  der  unter  1  erwähnten  Basen 
bei  Gegenwart  eines  Lösungsmittels. 


E.  P.  188;»  No.  79.  A.  P.  No.  288766.  Eugen 
Fischer,  A.  to  Meister,  Lucius  &  BrQning. 

Die  nach  diesem  Verfahren  darstellbaren 
Nitrobasen  sind  identisch  mit  den  aus  p  -  Nitro- 
benzaldehyd  erhaltenen.  Ob  sich  übrigens 
p-Nitrobenzylidenchlorid  technisch  leichter 
darstellen  lässt  als  p-  Nitrobenzaldehyd,  scheint 
sehr  zweifelhaft.  Vergl.  darüber  das  folgende 
Patent  No.  24lüi. 


63 


No.  24152.     Kl..  22.     FARBWERKE  vorm.  MEISTER,  LITCIüS  &  ßRÜNlNG 

JN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Paranitrobenzj'lidenclilorid. 

Vom  6.  Januar  185S. 


Darstellung  sowohl  wie  Eigenschaften 
des  in  P.  R.  No.  19304,  Zusatz  zu  P.  R. 
No.  15120,  erwähnten  Pai*anitrobeuzyliden- 
chloridd  sind  bislang  noch  nicht  bosclirieben 
worden»  Es  existiren  sogar  Angaben  in  der 
Literatur  (WachendorfF;  Liebig's  Annalen 
185,  272),  die  darauf  hindeuten,  dass  die  Ein- 
führung eines  zweiten  Chloratoms  in  das 
Paranitrobenzylchlorid  nicht  gelingen  dürfte. 

Dennoch  ist  es  möglich,  vom  Paranitro- 
toluol  ausgehend,  unter  den  folgenden  Be- 
dingungen ein  Produkt  zu  erhalten,  welches 
nach  erfolgter  Reinigung  bei  der  Behand- 
lung mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter 
Salzsäureentwickelung  Paranitrobenzaldehyd 
liefert,  also  aus  Parauitrobenzylidenohlorid 
bestehen  muss  (Oppenheim,  Berichte  der 
chemischen  Gesellschaft  11  213). 

/  Reines,  gut  krj'stallisirtes  Paranitrotoluol, 
welches  im  Oelbade  auf  130°  erhitzt  ist, 
wird  unter  allmäliger  -Steigerung  der  Tem- 


peratur bis  auf  160°  so  lange  mit  trockenem 
Chlorgas  behandelt,  bis  die  berechnete  Zu- 
nahme erfolgt  ist.  Die  Reactionsmasse  wird 
nach  einander  mit  "Wasser,  verdünnter  Roda- 
lösung  und  wiederum  mit  Wasser  ausge- 
waschen und  zum  Schluss  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt. 

Patent- Anspruch: 

Darstellung  vonParanitrobenzylidenchlorid 
durch  Behandlung  von  Paranitrotoluol  mit 
Chlor  bei  130  bis  lÖO^ 


A.  P.  No.  27ßi»26  (Eugen  Fischer  A.  to 
Meistor  Lucius  und  Brüning). 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  scheint 
mit  besondereu  Schwierigkeiten  verbunden  zu 
sein.  S.  Zimmermann  und  A.  Müller,  Ber.  XVII 
i^ÜiJö,  XVIII  996,  vermochten  nach  der  ange- 
gebenen Methode  überhaupt  kein  p-Nitrobenzy- 
lidenchlorid  zu  erhaUen. 


No.  16106.    Kl.  22.    BINDSCHEDLER  &  BUSCH  in  BASEL. 

Verfahren  zur  Darstellnng  von  Paranitroverbindungeu  aus  FarbstolTen,  wolclie 

erbalten  werden  chirch  Oxydation  der  Condensationsprodnkte  ans  Benzaldeliyd 

mit  primären,  secnndären  und  tertiliren  aromatischen  Nonaniineu. 

Vom  20.  April  1881. 
(üeb ertragen  auf  Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel.) 


1.  1  Th.  trocknes   salpetersaures  Tetrame- 
thjrldiamidotriphenylcarbinol  wird  lang- 
sam in  5  Th.  gekühlter  englischer  Schwe-  ; 
fclsÄure  gelöst. 

2.  100  Th.  Tetramethyfdiamidotriphenyl- 
carbinol  (Malachitgrünbase)  werden  in 
100  Th.  Schwefelsänre  gelöst;  in  diege- 
kidüte  Lösung  werden  26  Th.  feinge- 
pnlverter  trockner  Natronsalpeter  oder 
24  Th.  Methylnitrat  eingetragen. 

S.  10  Th.  Tetramethyldiamidotriphenylcar- 
binoh  werden  in  60  Th.  Schwefelsäure 
von  ca.  63°  B.  bei  90°  gelobt  und  nach 
dem  Abkühlen  mit  einer  kalten  Mischung 
von  3Th.  65  7o  »Salpetersäure  und  10  Tb. 
gewöhnlicher  Schwefelsäure  nitrirt. 


Die  nach  1,  2  und  3  entstehende  Pura- 
nitroverbindung  erhält  man  im  freien  Zu- 
stande durch  Neutralisiren  der  Schwefel- 
säure. Durch  Reductiou  liefert  dieselbe 
Tetrametbylrosanilin.  In  ähnlicher  Weise 
lässt  sich  aus  Diamidotriphenylcarbinol  durch 
Nitriren  und  Rediiction  p -Rosanilin  dar- 
stellen u.  s.  w. 

Patent -Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Paranitro- 
verbindungeu durch  Nitriren  der  Farbsloife, 
welche  erhalten  werden  durch  Oxydation  dei' 
Condonsationsprodukte  von  Benzaldehyd  mit 
den  primäi*en,  secundären  und  tertiären  aro- 
matischen Monaminen. 
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Pr.  P.  No.  148010. 

Abgesehen  von  der  Schwierigkeit  die  oben- 
genannten Farbbasen  im  Grossen  glatt  zu 
nitriren,  dürfte  es  technisch  sehr  schwer  sein, 
die  Reduction  der  entstandenen  Nitroderivate 
so  za  leiten,  dass  nur  die  Nitrogpruppe  ange- 
griffen und  nicht  auch  ein  Theil  des  Farbstoffs 
in  Leukanilin  etc.  überführt  wird.  Bezüglich 
der  Nitrirung  der  Malachitgrünbase  vergl. 
0.  Doebner,  Ber.  XIII  2222,  über  p-Nitro- 
malachitgrün  und  dessen  Eeduction  zu  Tetra- 


methylrosanilin  0.  Fischer,  Ber.  XIV  2526, 
0.  Fischer  und  German,  Ber.  XVI  706,  über 
die  analoge  Reduction  von  Trinitrotriphenyl- 
carbinol  zu  Fuchsin  E.  und  0.  Fischer.  Ann.  194, 
274. 

p-Nitromalachitgrün  zeigt  eine  etwas  gelbere 
Nuance  als  Malachitgrün,  das  daraus  dar- 
stellbare Tetramethyl-p-rosanilin  ist  ein  roth- 
stichiges  Violett  ohne  besonderen  technischen 
Werth. 


No.  17062.    Kl.  22.    BINDSCHEDLEE  &  BUSCH  in  BASEL, 

Verfahren  zur  Darstellong  von  Paranitroverbindungen  der  durch  Gondensation  von 
Benzaldehyd  mit  aromatischen  Monaminen  entstehenden  Leukobasen 


Eelotehen  Aug%twi  1887. 


Vom  15.  April  1881. 

(Uebertragen  auf  Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel.) 

1.    10  Th.    Tetramethyldiamidotriphenylme-    nitrotetramethyldiamidotriphenylmethan  wird 
than,    3    Th.    Salpetersäare    von  65  ^/q 


werden  mit  etwas  Wasser  verdünnt  bei 
der  Temperatur  des  Wasserbades  ein- 
getrocknet; das  entstandene  salpetersaure 
Salz  wird  nach  und  nach  in  5  Th.  ge- 
wöhnliche gekühlte  Schwefelsäure  einge- 
tragen. 

2.  10  Th.  Tetramethyldiamidotriphenylme- 
than  werden  in  10  Th.  concentrirter 
SchwefelsHure  gelöst  und  in  der  Kälte 
mit  2,0  Th.  feingepulvertem,  trocknem 
Natronsalpeter  oder  2,4  Th.  Methylnitrat 
versetzt. 

8.  10  Th.  Tetramethyldiamidotriphenylme- 
than  werden  bei  QO""  in  80  Th.  Schwefel- 
säure von  ca.  63^  B.  gelöst  und  nach 
dem  Abkühlen  mit  einer  Mischung  von 
3  TL  Salpetersäure  von  65  %  und  10  Th. 
gewöhnlicher  Schwefelsäure  nitrirt. 
Das   nach   1,   2   oder  3  erhaltene  Para- 


durch  Neutralisiren  der  Schwefelsäure  ab- 
geschieden. Es  lässt  sich  durch  Reduction 
und  Oxydation  in  Tetramethylrosanilin  über- 
führen. Auf  demselben  Wege  kann  man 
aus  Diamidotriphenylmethan  durch  Nitriren, 
Reduktion  und  Oxydation  Pararosanilin  er- 
halten. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Paranitro- 
verbindungen durch  Nitriren  der  Leukobasen, 
welche  durch  Gondensation  von  Benzaldehyd 
mit  den  primären,  seoundären  und  tertiären 
Monaminen  entstehen. 


Fr.  P.  No.  143010.    E.  P.  1881  No.  1970. 

Die  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Nitrover- 
binduDgen  sind  identisch  mit  den  Gonden- 
sation sprodukten  des  p- Nitro benzaldehyds  mit 
primären  secundären  und  tertiären  Mona- 
minen. Vergl.  darüber  D.  R  P.  No.  16107, 
16766. 


No.  11412.   Kl,  22.   FARBWERKE  vorm.  MEISTER,  LUCIUS  UND  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  ^Oxydation  von  Leukobasen  und  deren  Sulfosäuren  mit  Hilfe  von 

gechlorten  Glünoneii. 
jBrioaehmi  Mär»  1887.  Vom  11.  November  1879. 


Das  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung 
von  Farbstoffen  darch  Oxydation  von  Leuko- 
basen  der  Rosanilinreibe  —  wie  Leukanilin 
oder  den  Oondensationsprodukten  von  aro- 
matischen Aldehyden  mit  aromatischen 
Aminen    resp.    deren  Alkyl-   oder   Phenyl- 


derivaten    beim     Erhitzen    mit    gechlorten 
Chinonen,   speciell  mit   Chloranil.    So   ent- 
{  steht  Malachitgrün  durch  Erwärmen  des 
Chlorzink     befreiten     Oondensations- 


von 


Produkts    von   Benzaldehyd    mit   Dimethyl- 
aniUn  mit  '/«— 1  Th.  Chloranil  auf  50—60°, 
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BosaDilin  in  gleicher  Weise  aus  Lenk- 
anilin  etc.  Aus  der  Farbsto&chmelze  wird 
durcli  warme  verdünnte  Natronlange  das 
Chloranil  resp.  dessen  Rednctionsprodokte, 
gechlorte  Hydrochinone  entfernt  und  die 
zuräckbleibende  Farbbase  in  üblicher  Weise 
verarbeitet. 

In  derselben  Weise  gelingt  aach  die 
Ueberltihning  der  Snlfosänren  der  Leoko- 
basen  in  alkalilösliche  Farbstoffe. 

Patent- Anspruch. 

Die  Oxydation  von  Leukobasen  und  deren 
Sulfosäuren  mit  Hülfe  von  gechlorten  Chi- 
nonen. 

E.  P.  1879  No.  4762.    Fr.  P.  No.  183704. 
Die  Oxydation   der  Malaohitgrünlenkobase 
wird  technisch  mittelst  Bleisaperoxyd  ausge- 


führt. Aber  auch  für  die  Ueberführung  des 
Leukanilins  in  Rosanilin,  welche  auf  diese 
Weise  nicht  gelingt,  scheint  das  Verfahren 
mit  Chloranil  im  G-rossen  keine  befriedigenden 
ftesultate  zu  liefern.  Dagegen  bietet  die 
Oxydation  von  Leukobasen  mit  Hülfe  von 
Chloranil  beim  Kochen  in  alkoholischer  mit 
etwas  Eisessig  versetzter  Lösung  ein  vortreff- 
liches Mittel ,  um  im  kleinen  (im  Beagens- 
rohr)  die  Nuance  der  entstehenden  Farbstoffe 
zu  beurtheilen,  weil  hier  Bleisuperoxyd  schon 
in  geringem  XJeberschuss  leicht  die  Farbe 
verändert.  (Ph.  Greiff  und  0.  Fischer  a.  a.  0.) 
Eine  Patentanmeldung  von  B».  Henriques 
H.  4809  vom  24.  Dezember  1884  —  Verfahren 
zur  TTeberführong  von  Leukanilinsulfosäure  in 
Bosanilinsulfosäure  durch  Oxydation  mittelst 
Kaliumbichromat  in  saurer  Lösung  in  der 
Wärme  —  wurde  mit  Rücksicht  auf  obiges 
Patent  versagt.    Vergl    Mon.  scient.  1885,  366. 


No.  19484.    Kl.  22.    PAEBWEEKE  vorm.  MEISTER,   LUCIUS  &  BEÜNINa 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Ueberführung  von  Paraleukanilin  in  Farbstoffe  der  Rosanilinreihe. 

Vom  3.  Januar  1882.  ifai  1899  TFo#«fc^m 


Eine  innige  Mischung  von  1  Th.  Salz- 
säuren Leukanilin  mit  einem  Ueberschuss 
von  Eisenoxydbydrat  wird  so  lange  auf 
120—160°  (in  offenen  oder  geschlossenen 
Gefässen)  erhitzt,  bis  eine  metallisch 
glänzende  grüne  Schmelze  entstanden  ist 
Durch  Auskochen  der  Masse  mit  Wasser, 
Filtriren  der  erhaltenen  Lösung  und  Ver- 
setzen des  Filtrats  mit  Kochsalz,  erhält  man 
den  gebildeten  Farbstoff,  der,  wenn  erfor- 
derlich, nach  bekannten  Methoden  gereinigt 
werden  kann. 


Patent- Anspruch. 

Darstellung  von  Farbstoffen  der  Rosanilin- 
reihe aus  den  Salzen  des  Leukanilins  durch 
Erhitzen  derselben  mit  den  Hydraten  von 
Metalloxyden,  die  wie  Eisenoxyd,  Kupfer- 
oxyd und  Manganoxyd  eine  oxydirende 
Wirkung  auszuüben  vermögen. 

£.  P.  1889  No.  89. 

Die  gerioge  Ausbeute  an  Farbstoff  nach 
diesem  Verfahren  lässt  dasselbe  mit  den  be- 
kannten Methoden  zur  Darstellung  von  Fuch- 
sin etc.  nicht  concuirenzfähig  erscheinen. 


Frie«llaender. 


Synthesen  von 

Triphenylmethanverbindungen  IL 


No.  8261.    Kl.  22.    MEISTER,  LUCIUS  &  BRÜNINa  in  HÖCHST  a.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  ron  Farbstoffen  durch  Einwirkung  gechlorter  Chinone 

auf  secnndäre  und  tertiäre  aromatische  Monamine. 

Brlc»eh9n  If&vetnher  1889.  Vom  24.  Juni  1879. 


I.  Violette  Farbstoffe.  Dimethylanilin 
wird  unter  Umrühren  bei  60— 70"^  allm&lig 
mit  Vs  Th.  rohen  Chloranils  versetzt,  wie 
es  sich  bei  der  Einwirkung  von  Kalium- 
chlorat  und  Salzsäure  auf  Phenol  bildet 
(Graebe,  Ann.  146,  1).  Unter  Saksäure- 
entwickelung  resultirt  eine  kupferglänzende 
Schmelze,  aus  der  der  Farbstoff  nach  dem 
Auskochen  mit  Wasser  durch  Alkohol  gelöst 
wird. 

n.  Blaue  Farbstoffe  bilden  sich  in  analoger 
Weise  beim  Erhitzen  von  Methyldiphenyl- 
amin  oder  dessen  Homologen  mit  dem  halben 
Gewicht  ChJoranil  auf  120—130°.  Aus  der 
pnlverisirbarenSchmelzewirdMethyldiphenyl- 
amin  etc.  durch  concentrirte  Salzsäure  ent- 
fernt, der  restirendeFarbstoffinlOTh.  Alkohol 
gelöst  und  durch  Wasser  gefallt.  Er  färbi 
Wolle  und  Seide  sehr  rein  blau  und  lässt 
sich  wie  Triphenylrosanilin  in  Sulfosäuren 
überführen. 

in.  Grüne  Farbstoffe.  Benzyldiphenyl- 
amin  oder  dessen  Homologe  werden  mit  Vs 
Chloranil  unter  Umrühren  auf  GO— 80°  er- 
hitzt, aus  der  brüchigen,  violett  schwarzen 
Schmelze  der  Farbstoff  mit  50  Th.  Alkohol 
extrahirt  und  durch  Zusatz  von  2  Th.  Wasser 
und   1   Th.   Salzsäure,    sp.   Gew.    1,2,    als 


dunkles  Harz  gefallt.  In  diesem  Znstande 
wenig  verwerthbar  lässt  er  sich  durch  Sul- 
firen  in  ein  brauchbares  wasser-  oder  alkali- 
lösliches  Grün  überführen. 

Patent- Ansprüche. 

1.  die  Herstellung  von  Farbstoffen  durch 
Einwirkung  chlorirter  Chinone  auf  secun- 
däre  und  tertiäre  Monamine  der  aro- 
matischen Reihe; 

2.  die  Erzeugung  der  Sulfosäuren  dieser 
Farbstoffe. 


E.P.  1879  No.  2616,  4828.    Fr.  P.  No.  132682. 

Die  Bildung  von  Farbstoffen  nach  obigem 
Verfahren,  von  denen  einige  blaue  spritlös- 
liche aus  Diphenylaminderivaten  eine  Zeit  lang 
technisch  dargestellt  wurden  (^Chloranilblau) 
beruht  lediglich  auf  der  oxydirenden  Wirkung 
des  Chloranils,  welches  bei  der  Reactiou  zu 
gechlorten  Hydrochinonen  reducirt  wird.  Die 
verhältnissmässig  geringe  Ausbeute  an  Farb- 
stoff und  die  unbequeme  Regeneration  des  Chlor- 
anils gaben  die  Veranlassung  die  Methode  zu 
verlassen.  Vergl.  die  beiden  1  olgenden  Patente 
No.  11811*,  11412*. 

Die  Farbstolfbildung  mittelst  Chloranil 
wurde  von  Ph.  Greiff  aufgefunden.  Ber.  XI 1 
1610. 
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No.  11811.    Kl.  22.     FARBWERKE  vorm.  MEISTER,   LIJOIUS  ft  BRÜNINa 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Nenemngen  in  der  Herstellang  von  Farbstoffen  mit  Hilfe  von  gechlorten  Chinonen. 

Erstes  ZuscUzpaient  zu  No,  8J25L 

Vom  12.  Noyember  1879.  November  IHH»  mrUaehen. 


In  dem  D.  B.  P.  No.  8251  beschriebenen 
Verfahren  wirkt  Ciüoranil  lediglich  als  Oxy- 
dationsmittel. Man  erhält  aus  Dimethyl- 
anilin  ein  wasserlösliches  Violett,  wenn  man 
den  in  der  angegebenen  Weise  erhaltenen 
Farbstoff  durch  Kochen  mit  Natronlauge  in 
die  Base  überführt,  letztere  nach  sorgf^tigem 
Auswaschen  in  Salzsäure  löst,  aussalzt,  und 
den  Farbstoff  durch  wiederholtes  Umlösen 
reinigt. 

Patent- Anspruch. 

Die  beschriebenen  Verbesserungen  in  der 
Herstellung  von  Farbstoffen  mit  Hülfe  von 


gechlorten  Chinonen,  wodurch  die  aus  den 
mono-  und  dimethylirten  und  äthylirten 
Monaminen  erhaltenen  violetten  Farbstoffe 
nicht  als  spritlöslicfae,  sondern  als  wasser- 
lösliche Körper  erhalten  werden. 


Die    nach    diesem    (technisch   unvortheil- 

haften)     Verfahren    darstellbaren    Farbstoffe 

wurden  von  H.  Wichelhaus  näher  untersucht, 

I  Ton  O.  Fischer  als  methylirte  Bosaniline  er- 

i  kannt.    Vergl.  Ber.  XII  1952,  XVI  2006,   8044, 

i  2904,  XVII  100. 


No.  30867.    Kl.  22.    Dr.  EMIL  ERLENMEYEE  in  PEANKPURT  a.  M. 

Verfahren  zar  DarsteUnng  rother,  violetter  und  blaner  Farbstoffe  der  Rosanilin- 
reihe dnrch  Oxydation  gewisser  Combinationeh  von  methylirten  Aminen  mit 
primären,  secuindären  und  tertiären  aromatischen  Aminen. 

Vom  21.  Februar  1884.  jwh<  iHse  M^ioachen. 


Bei  der  Bildung  von  Methylviolett  aus 
Dimethylanilin  liefert  bekanntlich  eine  an 
Stickstoff  gebundene  Methylgruppe  das 
Methankohlenstoffatom  des  entstehenden 
methylirten  Triamidotriphenylcarbinols.  Dr. 
£.  glaubt,  dass  eine  derartige  Methyl- 
gruppe ganz  besonders  zu  Kohlenstoff- 
condensationen  geeignet  sei,  und  verwendet 
das  Verhalten  dieser  Methylgruppe  zur  Dar- 
stellung anderer  Rosanilinfarbstoffe.  So  ver- 
fahrt er  zur  Gewinnung  von  Pararosanilin 
in  folgender  Weise. 

A.  120  Th.  Dimethylanilin,  465  Th.  AniUn 
und  920  Th.  75  7o  Arsensäurelösung,  oder 
123  Th.  Methylviolett,  501  Th.  Anüin  und 
568  Th.  Arsensäure  werden  unter  Umrühren 
bis  zum  Festwerden  einer  herausgenommenen 
Probe  allmälig  auf  189°  (1)  gebracht,  wor- 
auf die  Schmelz  wie  beim  Arsenfuchsin- 
prozess  weiter  verarbeitet  wird. 

B.  180  Th.  Dimethylanilin,  390  Th.  Anilin- 
chlorhydrat, 555  Th.  Nitrobenzol  und  15  Th. 
Eisenfeile,  oder  205  Methylviolett,  582  Anilin- 
chlorhydrat, 555  Th.  Nitrobenzol  und  15  Th. 
Eisenfeile  werden  unter  Umrühren  sehr  all- 
mälig auf  180°  erhitzt,  bis   eine  Probe   der 


Schmelze  beim  Erkalten  fest  wird.    Dieselbe 
wird  wie  A  weiter  verarbeitet. 

Blaue   und  violette  Farbstoffe  sollen  bei- 
I  spielsweise  in  folgender  Weise   dargestellt 
werden. 

A.  80  Th.  Dimethylanilin,  170  Th.  Diphe- 
nylamin,  50  Th.  50%  Essigsäure,  100  Th. 
Kupfervitriol  und  2500  Th.  Kochsalz  werden 
innig  gemischt  auf  Blechen  24  St.  auf  60— 80° 
erhitzt.  Die  bUne  kupferglänzende  Masse 
wird  zunächst  mit  Wasser  zur  Entfernung 
der  Natriumsalze  ausgelaugt,  sodann  durch 
Salzsäure  (20°  B.)  aus  dem  Ruckstand  ein 
durch  Wasser  fällbarer  blauvioletter  Farb- 
stoff von  der  Nuance  Violjett  6  B.  extrahirt, 
während  Alkohol  einen  rein  blauen  Farbstoff 
auszieht. 

B.  170  Th.  Diphenylamin,  140  Th.  Methyl- 
phenylnitrosamin  und  150  Th.  Chlorzink 
oder  107  Th.  Monomethylanilin  bezw.  60  Th. 
Dimethylanilin,  200  Th.  Diphenylnitrosamin 
und  150  Th.  Chlorzink  werden  ca.  12-  St. 
unter  öfterem  Umrühren  auf  100°  erhitzt 
Bei  der  weiteren  Verarbeitung  nach  A  er- 
hält man  voi'wiegend  blauen,  weniger  vi olfttten 
Farbstoff. 

0* 
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Patent- Ansprüche. 

1.  Verfahren  zor  Darstellung  von  rothen 
Farbstoffen  durch  Oxydation  einer  Com- 
bination  von  Methylaminen  oder  Methyl- 
anilinen  oder  Methylviolett  oder  Malachit- 
grün oder  den  Leu  ko Verbindungen  der 
beiden  letzteren  mit  Anilin  oder  mit 
o-Toluidin  oder  mit  beiden  zugleich. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  violetten 
und  blauen  Farbstoffen  durch  Oxydation 
von  Combinationen  der  unter  1  genannten 
methylirten  Amine  mit  Diphenylamin, 
a  -  Phenylnaphtylamin,  a  -  Dinaphtylamin, 
Methyl-,  Aethyl-  oder  Benzyldiphenyl- 
amin,  sowie  durch  Combination  von 
Methylphenylnitrosamin  mit  Dimethyl- 
anilin  oder  mit  Diphenylamin,  oder  von 


! 


Diphenylnitrosamin  mit  Mono-  oder  Di- 
methylanilin. 


E.  P.  1884  No.  5()21.  A  P.  No.  810198.  (Erleu- 
meyer.) 

Selbst  unter  Vorausetzung  der  Richtigkeit 
der  im  Eingänge  des  Patents  gemachten  An- 
nahme würde  die  gleichzeitige  Bildung  ver- 
schiedener Faibstofie  und  ihre  Trennung  von 
einander  das  Verfahren  bei  den  heute  an  die 
Einheitlichkeit  und  Reinheit  der  betrefTeuden 
Farbstoffe  gestellten  Anforderungen  äusserst 
unbequem  und  umständlich  machen  Es  ist 
1  aber  nach  allen  Erfahrungen  wenig  wahr- 
'  scheinlich^  dass  die  Gegenwart  von  Dimethyl- 
I  anilin  etc.  die  Bildung  anderer  Rosanilinfarb- 
stoffe unter  den  angegebenen  Bedingungen 
•  wesentlich  erleichtert. 


No,  12096.    Kl..  22.    M.  SALZMANN  UND  F.  KRÜGER 

IN  FÜRSTENBERG  a.  0. 

Verfahren  zur  Darstellimg  rother,  violetter  und  grüner  Farbstoffe  durch  Einwirkung 

von  Ghlorpikrin  auf  aromatische  Amine. 

Vom  17.  März  1880. 


BrUfsehem.  JnU  18S4 


Ghlorpikrin  (CClsNOg)  mit  4  Th.  Anüin 
1  St.  auf  100-210*'  erhitzt  veranlasst  die 
Bildung  von  wasserlöslichen  rothen  und 
spritlöslichen  violetten  Farbstoffen,  welche 
durch  Auskochen  mit  Wasser  von  einander 
getrennt  werden  können.  Beim  Erhitzen 
von  7  Th.  Dimethylanilin,  2  Th.  Benzaldehyd 
und  3  Th.  Ghlorpikrin  zum  Sieden  bilden 
sich  violette  und  grüne  Farbstoffe,  die  sich 
durch  fractionirtes  Fällen  ihrer  essigsauren 
Lösung  von  einander  scheiden  lassen.  An 
Stelle  von  Anilin  können  dessen  Homologe 
oder  deren  Salze,  auch  unter  Zusatz  von 
Metallchloriden  verwandt  werden.  Die  Ope- 
ration kann  im  offenen  wie  im  geschlossenen 
Ge&88  vorgenommen  werden. 


Patent- Anspruch. 
Das  Verfahren  Ghlorpikrin  auf  Anilin, 
Toluidin,  Xylidin  und  deren  Gemenge  so- 
wohl in  Form  von  freien  Basen,  als  ihrer 
Salze  mit  und  ohne  Zusatz  von  Metall- 
chloriden, oder  auch  Ghlorpikrin  auf  ein 
.  Oemenge  von  Dimethylanilin  mit  Benzal- 
dehyd einwirken  zu  lassen,  zur  Herstellung 
von  Farbstoffen. 


Ohne  technischen  Werth.  Bei  den  sehr 
wenig  glatt  verlaufenden  Beactionen  wirkt 
Ghlorpikrin  theils  condensirend  wie  etwa 
GGI4  theils  nur  oxydirend. 


No.  14621.    Kl.  22.    J.  P.  ESPENSCHIED  in  PRIEDRICHSFELD  (BADEN). 

Verfahren  zur  Darstellung  violetter,  blauer  und  grüner  Farbstoffe  vermittelst  Tri- 
chlonnethylsnlfochlorid  und  Verwendung  des  Trichlormethylsnlfochlorid^s  zur 

Oxydation  von  Leukoverbindungen. 

Wrrüachsn  Mai  18H5.  Vom  28.  Dezember  1880. 

« 

1  Th.  Methyldiphenylamin  und  1—2  Th.  nacheinander  mit  Wasser,  Alkali  und  con- 
Trichlormethylsulfochlorid  (GGI3  SOg  Gl)  wer-  centnrter  Salzsäure  behandelt,  und  der 
den  mit  5  Th.  Kochsalz  gemischt,  allmälig  zurÜckHeibende  Farbstoff  durch  Schwefel- 
auf 110°  erhitzt,  die  kupferfarbene  Schmelze  !  säure  in  eine  wasserlösliche  Sulfosäure  über- 
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^fährt)  welche  Wolle  nnd  Seide  grflnstichig 
blau  färbt. 

Darch  Ersatz  des  Metbyldiphenylamms, 
durch  Benzyldiphenylamin  oder  Dibenzyl- 
phenylamin  resultiren  grüne,  bei  Anwendung 
von  Diphenylamin  und  Dimethylanüin  violette 
Farbstoffe. 

Behufis  Oxydation  von  Leukobasen,  wie 
z.  B.  Tetramethyldiamidotriphenylmethan, 
werden  dieselben  gleichfalls  mit  Kochsalz 
und  Trichlormethylsulfochlorid  auf  110°  er- 
hitzt. 

Patetit- Anspruch. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen durch  Einwirkung  von  Trichlormethyl- 
sulfochlorid auf: 


1.  secundäre     und     tertiäre    aromatische 
Amine ; 

2.  Leukobasen  oder  deren  Sulfosäuren. 


Die  Farbstoffbildung  scheint  bei  obigen 
Verfahren  lediglich  von  der  oxydirenden 
Wirkung  des  Trichlormethylsulfochlorids  her- 
zurühren, die  Ausbeute  an  Farbstoff  ist  indess 
zu  gering,  um  hierauf  eine  technische  Dar- 
stellung von  Blau  etc.  zu  grQnden.  Bei  der 
Einwirkung  der  Verbindung  auf  Dimethyl- 
anüin erhielten  W.  Michler  und  G.  Moro, 
Ber.XII  1168,  Tetramethyldiamidobenzophenon, 
isomer  mit  dem  aus  CO  Gl|  dargestellten  (?) 
und  Tetramethyl diamidodiphenylmethan.  lieber 
die  Einwirkung  auf  Anilin  vergl.  Gowan.  J. 
pr.  Chem.  (2)  80.  291. 

Trichlormethylsulfochlorid  bildet  sich  beim 
Behandeln  von  Schwefelkohlenstoff  mit  feuch- 
tem Chlor. 


No.  32008.    Kl.  22.    SOCn&TE  ANONYME  DES  MATIERES  COLORANTES 
ET  PRODUITS  CHIMIQUES  DE  ST.  DENIS  in  PAEIS. 

Verfahren  snr  Herstellung  blaner  Farbstoffe  durch  Oxydation  der  Cendensations- 

prodncte  aus  Acetonen  der  Fettreihe  und  Dimethylanüin. 

Vom  24.  Juli  1884.  November  1HS7  erloaehen. 


Aceton  oder  die  homologen  Verbindungen 
der  Fettreihe  werden  mit  2  Mol.  Dimeihyl- 
anilin  und  Ghlorzink  im  Autoklaven  auf 
150 — ^200^  erhit2sty  das  Reaotionsprodukt  mit 
Wasserdampf  behandelt  und  der  ölige  Bück- 
stand aus  Petroleum  umkrystallisirt. 

100  kg  der  so  erhaltenen  Base,  112  kg 
Salzs&ure  und  500  kg  Essigsäure  werden  ge- 
mischt und  mit  800  1  Wasser  verdünnt. 
Dann  fägt  man  85  kg  Bleisuperoxyd  hinzu, 
welches  vorher  in  Wasser  fein  vertheilt  ist. 

Der  Farbstoff  entwickelt  sich  augen- 
blicklichen der  Kälte;  man  scheidet  zuerst 
das  Blei  durch  schwefelsaures  Natron  aus 
und  fsQlt  ihn  dann  durch  eine  Mischung  von 
Ghlorzink  und  Kochsalz. 

Sämmtliche  auf  diese  Weise  erhaltenen 
Farbstoffe  sind  in  Wasser  löslich,  ftrben 
Wolle  jedoch  sehr  wenig,  dagegen  ge- 
beizte Baumwolle  und  Seide  in  glänzenden 
Farben.  Die  von  den  Ketonen  der  Fett- 
reihe stammenden  Farbstoffe  besitzen  rein 


blaue  Nuancen,  die  unter  sich  übrigens  sehr 
ähnlich  sind. 

Patent- Anspruch. 

Die  Herstellung  blauer  Farbstoffe  durch 
Oxydation  der  durch  die  Einwirkung  von 
Acetonen  der  Fettreihe  auf  Dimethylanüin 
erhaltenen  Condensationsprodukte. 


Fr.  P.  No.  163894  (?). 

Bei  der  Gondensation  von  reinem  Aceton 
mit  Dimethylanüin  und  Ghlorzink  büdet  sich 
die  Base  (GH»),  G  (C«  H4  N  (GH,),),,  0.  Doebner, 
Ber.  XII  810.  die  auch  im  rohen  Dimethyl- 
anüin enthalten  ist,  wenn  zu  dessen  Dar- 
stellung acetonhaltiger  Methylalkohol  ver- 
wendet wurde.  Da  dieselbe  mit  Oxydations- 
mitteln nur  eine  vorübergehende  Farbreaction 
giebt  und  zur  Farbstoffdarstellung  unbrauch- 
bar ist,  bleibt  obiges  Verfahren  einigermassen 
räthselhaft. 
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No.  29961    Kl.  93.    DIEECTION  DES  YEEEINS  CHEMISOHES  FABEIKEN 

IN  MANNHEIM. 

Verfahr«!!  Kur  DaTHtelliing  hexalkylirter  Leukaniline  dnrch  Einwirkung  von  Ameisen- 
säure deren  Salzen  und  Aethem  auf  tertiäre  aromatische  Aminbjsen  bei  Gegenwart 

yon  Condensatioiismitteln. 


IBrtosehen  O^oher  1897. 


Vom  18.  Juni  1884. 


3  Th.  Dimethylanilin,  IV,  Th.  Amyl- 
formiat  und  8  Th.  AluminiumcUorid  werden 
14-- 20  Stunden  auf  100—180^  erhitzt,  die 
zähflüssige  Schmelze  mit  verdünnter  Natron- 
'.  huge  behandelt  Tind  durch  Einblasen  von 
Dam^f  von  Dimethylanilin  befreit.  Der 
weisse  blättrig-krystallinische  Rückstand,  be- 
steht zum  grössten  Theil  aus  Hexamethyl- 
leukanilin,  das  durch  Oxydation  in  ein  sehr 
blaustichiges  Violett  übergeführt  werden 
kann.  An  Stelle  des  Ameisensäureäthers 
kann  Ameisensäure  (1  Th.)  oder  IVt  Th. 
ameisensaures  Zink  verwendet  werden.  In 
letzterem  Falle  verläuft  die  Beaction  etwas 

träger. 

Patent- Anspruch. 

Die  Darstellung  hezalkylirter  Leukaniline 


durch  Einwirkung  von  AmeiseDSänre  und 
deren  Salzen  und  Aetbern  auf  tertiäre  aro- 
matische Aminbasen  bei  Gegenwart  von 
Condensationsmitieln . 


Die  Ausbeute  an  Leukobasen  naeh  obigen 
Verfahren  ist  eine  zu  geringe,  alb  dass  man 
darauf  eine  technische  Darstellungsmethode 
gründen  könnte.  Sehr  viel  glatter  verläuft  die 
Bildung  von  Leukanilinbasen  bei  Anwendung 
von  Orthoameisensäureäther  HC  (0  C|  H,)  s 
vergL  0.  Fischer  und  G.  Körner,  Ber.  XVII 
98.  Ueber  die  Bildung  von  Triphenylmethan- 
derivaten  aus  Ameisensäure  und  Phenolen. 
(Aurin,  Besaurin  etc.)  siehe  M.  Nencki  und 
W.  Sohmid.    J.  pr.  Ohem.  28,  646.    25,  273. 


Synthesen  von  Rosanilinfturbstoflfbn  mittelst  Chlorkohlen- 
oxyd,  gechlorten  Ameisensäureäthem  und  SchwefDl- 

kohlenstoffbhloriden. 


Bei  der  Einwirkung  gleicher  Molecüle  Dimethylanilin  und  Chlorkohlenoxyd 
auf  einander  bildet  sich  nach  den  Untersuchungen  von  Michler  (Ber.  IX  400, 
716)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  wesentlichen  das  Chlorid  der  Dimethyl- 
p-amidobenzoösäure  CßH4N(CH3),COCl.  Letzteres  vereinigt  sich  in  Gegenwart 
überschüssigen  Dimethylanilins  mit  einem  zweiten  Molecül  desselben  zu  Tetra- 
xnethyldiamidobenzophenon  N(CHs)aC6H4COC0H4N(CH,)^;  gleichzeitig  entsteht 
durch  Wiederholung  dieses  Vorgangs  die  Verbindung  N(CHs),C6H4COCeH8N 
(CH3)jCOCeH4(CH8)2  (welche  bisher  keine  technische  Verwerthung  gefunden  hat) 
sowie  geringe  Mengen  eines  violettblauen  Farbstoffs  vom  Charakter  des  Methyl- 
violetts. 

Nachdem  durch  die  Untersuchungen  von  E.  und  0.  Fischer  die  Zugehörigkeit 
der  Sosanilinfarbstoffe,  des  Methylvioletts  etc.  zur  Triphenylmethangruppe 
festgestellt  war,  nachdem  andrerseits  Hemilian  bereits  1874  (Ber.  VII  1204) 
die  Synthese  des  Triphenylmethans  aus  Benzophenon  und  Benzol  ausgeführt 
hatte,  konnte  man  erwarten,  bei  Anwendung  des  Michler'schen  Tetramethyl- 
diamidobenzophenons  und  aromatischer  Basen  zu  entsprechend  substituirten 
Triphenylmethanderivaten  zu  gelangen,  die  sich  durch  Oxydation  in  Pararos- 
aniliniarbstoffe  überführen  lassen  mussten. 

Das  Verdienst,  diese  Beaction  für  die  Farbindustrie  nutzbar  gemacht  zu 
haben,  gebührt  Herrn  Dr.  A.  Kern.  Es  gelang  demselben,  die  Schwierigkeiten 
welche  sich  der  DarsteUung  und  technischen  Handhabung  des  Kohlenoxy- 
chlorids  anfänglich  entgegenstellten,  zu  überwinden,  das  Michler'sche  Keton 
fabrikmässig  darzustellen.  Das  Beductionsprodukt  desselben,  das  Tetramethyl- 
diamidobenzhydrol,  konnte  nach  dem  Vorgang  der  Hemüian'schen  Triphenyl- 
methansynthese,  wenn  auch  unter  etwas  anderen  Bedingungen,  mit  Dimethylanilin 
und  ähnlichen  tertiären  aromatischen  Basen,  zu  HexamethylleukanUin  conden- 
sirt  und  letzteres  durch  Oxydation  in  Hexamethylrosanilin  umgewandelt  werden. 

Diese  Synthese  büdet  den  Inhalt  des  D.  R  P.  No.  27032;  sie  wurde  in 
grösserem  Maassstabe  zuerst  in  der  Farbenfabrik  von  Bindschedler  und  Busch 
ausgeführt. 
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Weitere  Versuche  über  die  Verwerthung  von  Chlorkohlenoxyd  zu  Rosanilin- 
synthesen wurden  infolge  eines  Uebereinkommens  zwischen  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik  und  den  Farbwerken  von  Bindsohedler  &  Busch  (jetzt 
Q-esellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel)  gemeinschaftlich  von  Dr.  Kern 
und  Caro  angestellt.  Sie  ergaben  zunächst  das  Resultat,  dass,  während  bei  der 
Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Dimethylanilin  und  ähnliche  tertiäre 
Basen  nur  äusserst  geringe  Mengen  von  Farbstoffen  entstehen  (Michler),  die 
Ausbeute  an  denselben  durch  Zusatz  eines  Condensationsmittels  so  gesteigert 
werden  kann,  dass  sich  hierauf  ein  technisches  Darstellungsverfahrens  gründen 
lässt  (D.  R.  P.  No.  26016,  29943).  Es  bilden  sich  hierbei  in  leicht  verständlicher 
Weise  symmetrisch  substituirte  tertiäre  Pararosanilinderivate.  So  beispielsweise 
aus  Chlorkohlenoxyd  und  Dimethylanilin  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid 
oder  Chlorzink  direkt  Hexamethylrosanilin 

CeH,N(CH3), 
COCl4-|-8CeH5N(CHs),  =  CCeH^NCCHs)^    -(-HC1  +  H,0 

!  CeH,N(CH3),Cl 

I 1 


aus  Chlorkohlenoxyd  und  Methyldiphenylamin,  Triphenyltrimethylrosanilin  etc. 
Femer  gelang  es  durch  üeberführung  des  tetraalkylirten  Diamidobenzo- 
phenons  in  sein  Chlorid  mit  Hülfe  von  Chlorphosphor  und  anderen  Substanzen 
die  Reactionsfähigkeit  desselben  zu  erhöhen  und  durch  Condensation  mit  einem 
Molecül  einer  secundären  oder  tertiären  Base  neue  Triphenylmethanfarbstoffe 
darzustellen,  die  man  als  Ve  symmetrisch  substituirte  bezeichnen  könnte  (Caro). 
Dieses  Verfahren  stützt  sich  auf  die  schon  früher  ausgeführte  Synthese  des 
Aurins  fTrioxjrtriphenylcarbinols)  aus  Dioxybenzophenon  und  Phenol  (Caro  und 
Graebe,  Ber.  XI,  1360).  Das  leicht  zersetzliche  Chlorid  des  Michler'schen  Ketons 
CeH^N(CH8)2CCl8CeH4N(CH,)j  (Ber.  XX  1739)  zu  isoliren,  ist  bei  diesem  Ver- 
fahren nicht  nothwendig.  Es  genügt  vielmehr,  das  Keton  mit  Phosphorchlorür, 
Phosphoroxychlorür,  Chlorkohlenoxyd  (D.  R.  P.  27789)  oder  gechlorten  Ameisen- 
säureäthem  (D.  R.  P..  29962)  zu  mischen  und  auf  das  Reactionsprodukt  eine 
secundäre  oder  tertiäre  Base  einwirken  zu  lassen.  So  bildet  sich  Tetramethyl- 
dibenzylrosanilin  durch  Einwirkung  von  Dibenzylanilin  auf  Tetramethyldiamido- 
benzophenon  bei  Gegenwart  der  genannten  Chlorirungsmittel 

n  H  NroH  ^  C6H4]Nr(CH,)jCa 

001,  p'h*S  rn   '  +  CeH5N(CH,CeH,),  =  C  C,H,N(CHs), 

0,H,N(OH,),  CeH,N(CH,  CeH,).  +  H.  Cl 

und  durch  Ersatz  des  Dibenzylanilins  durch  Diphenylamin,  Methyldiphenyl- 
amin, Methyl-  und  Aethylbenzylanilin  lässt  sich  in  analoger  Weise  eine  ganze 
Reihe  phenylirter  etc.  Tetramethylrosaniline  darstellen.  Die  entsprechenden 
tetraäthylirten  Derivate  entstehen  auf  demselben  Wege  durch  Condensation  von 
Tetraäthyldiamidobenzophenon  mit  den  genannten  Basen.  Sie  unterscheiden 
sich  von  den  Methylverbindungen  durch  eine  blauere  Nuance. 

Von  grosser  technischer  Bedeutung  sind  namentlich  diejenigen  Farbstoffe, 
welche  nach  obiger  Reaction  aus  Tetramethyl-  oder  aethyldiamidobenzophenon 
und  secundären  oder  tertiären  Derivaten  des  a-Naphtylamins,  wie  a-Phenyl- 
naphtylamin,  cr-Phenylmethylnaphtylamin,  erhalten  werden  können« 


-    78     - 

Da  der  Eintritt  des  Ketonkohlenstoffatoms  in  der  Parastellung  zum 
StickstoflF  zu  erfolgen  pflegt,  Paratolyl-a-Naphtylamin  aber  mit  dem  Miohler- 
schen  Keton  in  derselben  Weise  reagirt,  wie  Phenyl-a-Naphtylamin,  ist  es  wohl 
richtiger,  diese  Farbstoffe  als  Derivate  eines  Triamidodiphenylnaphthyl- 
carbinols  fisu  betrachten  und  beispielsweise  für  das  Condensationsprodukt  aus 
Tetramethyldiamidobenzophenon  und  Phenyl-a-Naphtylamin  folgende  Structur- 
formel  anzunehmen 


N(CH5),C,H,  -  0  -  CeH4N(0Hs),Gl 

I  I  I 

NH 

Ln  Einklang  mit  der  Beobachtung,  dass  analog  zusammengesetzte  Farb- 
stoffe eine  um  so  blauere  Nuance  zeigen,  je  grösser  ihr  Moleculargewicht  wird, 
besitzen  diese  Farbstoffe  zum  üntersehied  von  den  entsprechend^^  violetten  bis 
violettblauen  Derivaten  des  Triamidotriphenylcarbinols  einen  rein  blauen  Ton. 
Eine  bemerkenswerthe  Ausnahme  macht  nur  der  stark  rothstichige  Farbstoff  aus 
Tetramethyldiamidobenzophenon  und  methylphenyl-a-naphtylamin  (Victoriablau- 
4  E),  der  vielleicht  in  Folge  dessen  als  Triphenylmethanderivat  aufzufassen 
ist.  Die  Salze  derselben  sind  in  Wasser  löslich  und  können  direkt  zimi  Färben  ver- 
wandt werden,  während  die  entsprechenden  Eosanilinfarbstoffe  zweckmässig 
durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  in  wasserlösliche  Sulfosäuren  übergeführt 
werden. 

Die  technische  Wichtigkeit  dieser  Eeactionen  beruht  nicht  nur  darauf,  dass 
nach  ihnen  neue  bisher  nicht  darstellbare  Farbstoffe  der  Bosanilinreihe  ge- 
wonnen werden  können,  sondern  ist  namentlich  auch  dadurch  bedingt,  dass  alle 
nach  obigen  Methoden  gewonnenen  z.  Th.  schon  bekannten  Farbstoffe  einheitlich 
und  frei  von  isomeren  Verbindungen  resultiren.  Dieselben  zeigen  infolge 
dessen  beim  Färben  eine  bisher  kaum  erreichte  Reinheit  der  Nuance  und  des  Tons. 

Ln  Hinblick  auf  die  Neuheit  dieser  Methoden  und  die  grossen  z.  Th.  noch 
nicht  völlig  überwundenen  technischen  Schwierigkeiten  sind  detaillirte  Angaben 
über  die  Darstellung  der  im  Handel  vorkommenden  Farbstoffe  noch  nicht  zu- 
lässig.   Als  die  wichtigsten  derselben  sind  folgende  zu  nennen. 

Krystallviolett  6  B,  reines  krystallisirtes  Hexamethylrosanilin  und  die 
entsprechende  Hexaäthylverbindung, 

Aethylpurpur  6  B,  die  blaueste  und  reinste  bis  jetzt  bekannte  Nuance 
von  Violett,  D.  R  P.  No.  26016  resp.  29943. 

Victoriablau.  Verschiedene  Farbstoffe  von  dieser  Bezeichnung  (Vic- 
toriablau B,  2B,  4E  etc.)  werden  durch  Einwirkung  von  Phenyl-, 
p-Tolyl-  und  Phenylmethyl-a-naphtylamin  auf  Tetramethyl  und  Aethyl- 
diamidobenzophenon  nach  D.  R.  P.  27789  dargestellt  und  kommen  als 
wasserlösliche  salzsaure  Salze  in  den  Handel.  Wolle  und  Seide  werden  von 
ihnen  in  schwach  essigsaurem  oder  schwefelsaurem  Bade,  Baumwolle 
nach   vorherigem  Beizen   mit  Thonerde  etc.  gefärbt.    Die  Färbxmgen 
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smd  dta*oli  die  Elarheit  und  Reinlieit  ilirer  (blanen)  Nuance  ausge- 
zeichnet, gegen  Seife  und  Alkalien  recht  beständig,  dagegen  ziemlich 
lichtunecht. 

Bezüglich  der  Zusammensetzung  der  verschiedenen  Marken,  sowie  der 
einiger  anderer  Chlorkohlenoxydfarbstoffe  sei  auf  die  amerikanischen  Patente  zu 
D.  R.  P.  No.  26016  und  29943^  sowie  27789  verwiesen,  welche  die  wichtigsten 
dieser  Verbindung  einzeln  enthalten. 

An  die  Patente,  welche  die  Darstellung  von  Rosanilinfarbstoffen  mittelst 
Chlorkohlenoxyd  zum  Inhalt  haben,  schliessen  sich  eine  Reihe  anderer  an, 
welche  das  Kern  -  Caro'sche  Verfahren  in  mehr  oder  weniger  geschickter  Weise 
modificiren  oder  im  wesentlichen  durch  dasselbe  erst  angeregt  wurden.  Hierzu 
gehört  zunächst  die  Darstellung  von  Rosanilinderivaten  aus  den  Chloriden  di- 
substituirter  Paraamidobenzoösäuren,  welche  als  erstes  Produkt  der  Einwirkung 
von  Chlorkohlenoxyd  auf  tertiäre  aromatische  Basen  schon  von  Michler  beob- 
achtet wurden.  Die  Condensation  derselben  mit  2  weiteren  Molecülen  einer 
tertiären  Base  zu  Triphenylmethanderivaten  erfolgt  analog  der  Bildung  von 
Bittermandelölgrün  aus  Benzoylchlorid  und  Dimethylanilin. 

Femer  (D.  R.  P,  No.  31321*)  und  die  Synthesen  mittelst  gechlorter  Ameisen- 
säureäther,  welche  bei  der  Condensation  mehr  oder  weniger  glatt  in  Chlor- 
kohlenoxyd zerfallen.  (D.  R.  P.  No.  28318*,  29960^,  34607)  und  die  Darstellung 
von  Sulfosäuren  tetraalkylirter  Diamidobenzophenone.    (D.  R.  P.  No.  38789.) 

Endlich  ist  in  neuester  Zeit  der  Versuch  gemacht,  an  Stelle  von  Chlor- 
kohlenoxyd COCl,  Chlor  kohlen  Sulfid  CSCl,  zu  verwenden  (Kern),  welches 
mit  tertiären  Basen  in  ähnlicher  Weise  wie  Chlorkohlenoxyd  unter  Bildung  von 
geschwefelten  Benzoäsäuren  (Thiobenzoösäuren)  und  Benzophenonen  reagirt 
(D.  R.  P.  No.  37730).  Die  letzteren  Verbindungen,  die  Thioketone,  welche  sich  auch 
aus  den  entsprechenden  Ketonen  durch  Ersatz  des  Sauerstoffs  durch  Schwefel 
darstellen  lassen  (D.  R.  P.  39074,  40374),  können  dann  in  analoger  Weise  mit 
einem  Molecül  einer  tertiären  Base  zu  Triphenylmethanfarbstoffen  etc.  con- 
densirt  werden. 

Ueber  die  Verwerthung  des  sog.  Perchlormethylmercäptans  CSCI4  in  der- 
selben Richtung  siehe  D.  R.  P.  32829*. 

Im  genetischen  Zusammenhang  mit  den  Chlorköhlenoxydpatenten  stehen 
schliesslich  noch  die  Methoden  zur  Darstellung  der  sog.  Auramine,  ümwand- 
lungsprodukte  des  Michler'schen  Eetons;  als  einzige  Repräsentanten  von  Di- 
phenylmethanfarbstoffen  verdienen  dieselben  vom  chemischen  Standpunkt 
besonderes  Interesse.    D.  R.  P,  No.  29060,  38433,  31136. 
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No.  27682.    Kl.  22.    BADISOHE  AlTILIN-  UND  SODAPABEIK 

IN  LUDWIGÖHAJiaf  A.  EHEIN. 

Verfahren  stur  DarsteUiug  von  tetnalkylirten  DiamidoliewEbydMleii  und  cur  lim- 
wsndlang  derselbea  in  LenkolNwea  der  Bosanilingnippe  durch  CoBdensatioa  mit 

aromatiioheii  Aminen. 

Vom  23.  October  1888. 


ÜDBer  Verfahren  besweokt  die  Darstel- 
luiig  von  Farbstoffderivateu  des  Triphenyl- 
metlians  und  verwandter  Kehlenwaaseratoffe 
und  gründet  sich  auf  die  bekannte  Synthese 
des  TripheDylmethans  aus  Benshydrol  und 
Benzol. 

Das  Wesen  dieser  Synthese  besteht  darin, 
dass  das.  Hydrozyl  des  secundären  Alkohols 
mit  einem  Wasserstoffatom  des  Kohlen- 
waseerstoffes  als  Wasser  austritt  und  durch 
den  resultirenden  Best  ersetzt  wird.  Es  ist 
dies  demnach  ein  Condensationsvorgang, 
welcher  nicht  wesentlich  von  der  Natur  der 
drei  in  das  Methan  eintretenden  Kohlen-. 
Wasserstoffreste  abhftngt. 

Derselbe  läset  sich  daher  fär  die  Dar- 
stellung zahlreicher  Substitutionsderivate  des 
Triphenylmethans  und  analog  constituirter 
Kohlenwasserstoffe  verwerthen. 

Von  dieser  BUdungsweise  der  Mutter- 
substanz der  Rosanilingruppe  hat  man  in- 
dessen bisher  keine  Anwendung  zur  Dar- 
stellung ihrer  Farbstoffderivate  gemacht. 
Allerdings  sind  durch  Condensation  von 
Benzhydrol  mit  Anilin  sowohl  als  mit 
Dimethylanilin  die  entsprechenden  primären 
und  tertiären  Honoamidoderivate  des  Tri- 
phenylmethans erhalten  worden,  dieselben 
liessen  sich  aber  nicht  durch  Oxydation  in 
Farbstoffe  überfahren,  da  die  Farbstoffbil- 
dung bekanntlich  die  Gegenwart  von  min- 
destens zwei  Amidogruppen  in  den  drei 
Benzolkemen  des  Triphenylmethans  erfor- 
dert. 

Unser  VerüeJiren  besteht  nun  darin,  dass 
wir  in  der  vorgenannten  Synthese  (zum 
Zweck  der  Einführung  der  fdr  die  Farb- 
stoffhildung  erforderlichen  Amidogruppen) 
das  Benzhydrol  durch  seine  Paramidoderi- 
vate  ersetzen  und  solche  mit  primären, 
secundären  und  tertiären  aromatischen 
Aminen  durch  Wasserentziehung  vereinigen. 


Diese  Condensation  unterscheidet  sich 
von  der  des  Benzhydrols  d^rch  ihren  aus- 
nehmend leichten  und  glatten  Verlauf;  sie 
erfordert  weder  hohe  Temperaturen  noch  die 
Gegenwart  von  Phosphorsäureanhydrid  oder 
Ghlorzink.  Die  Salze  der  Hydrolbasen  (ins- 
besondere deren  Ghlorhydiate  oder  Sulfate) 
wirken  auf  eine  Beihe  von  aromatische 
Aminen  bereits  in  der  Kälte  und  schneller 
und  vollständiger  bei  Wasserbadten^>eratur 
ein.  Die  Condensation  erfolgt  in  wässeriger, 
alkoholischer  oder  eisessigsaurer  Lösung,  je 
nach  den  Löslichkeitsverhältaissen  der  ange- 
wendeten Verbindungen. 

Die  Condensationsprodukte  sind  Leuko- 
basen  der  Bosanilingrappe,  welche  sich  nach 
bekannten  Methoden  zu  Farbstoffen  ozydiren 
lassen.  In  einzelnen  Fällen  kann  man  letz- 
tere durch  Behflindeln  mit  Schwefelsäure, 
durch  Methyliren,  Aethyliren,  Benzyliren, 
Phenyliren  etc.  in  anderweitige  Farbstoff- 
derivate umwandeln,  unterwirft  man  die 
Leukobasen  einer  gleichen  Behandlung  mit 
substituirenden  Agentien,  so  könhen  die  er- 
haltenen Produkte  durch  nac^olgende  Oxy- 
dation in  Farbstoffe  übergeführt  werden. 

In  Nachstehendem  beschreiben  wir  zu- 
nächst die  Anwendung  unseres  Verfahrens 
zur  Darstellung  von  Leukobasen  durch  Con- 
densation von  Tetramethyldiamidobenzhydrol 
und  Tetraäthyldiamidobenzhydrol  mit  fol* 
genden  aromatischen  Aminen: 

1.  primäre  Amine:  Anilin,  Orthotoluidin, 
Alphanaphtylamin ; 

2.  secundäre  Amine:  Methylanilin,  Aethyl- 
anilin,  Amylanilin,  Benzylanilin; 

8.  tertiäre  Amine:  Dimethylanilin,  Methyl- 
äthylanilinJ)iäthylaDilin,Diamylanilin,Di- 
benzylanilin,  Methylbenzylanilin,  Aethyl- 
benzylanilin,  Amylbenzylanilin,  Methyl- 
diphenylamin,  Aethyldiphenylamin,  Di- 
methylorthotoluidin,  Diätiiylorthotoluidin, 
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Dimethylalphaoaphtylamin  und  Di&thyl- 
alphanaphtylamin. 

Das  Verfahren  zerfflUt  in  zwei  Theile: 
I.  Darstellung  der  Hydrolbasen, 
II.  Condensation   der  Hydrplbasen  mit  den 
aromatischen  Aminen. 

I.   Darstellung  der  Hydrolbasen. 

In  den  wenigen  bisher  bekannten  Fällen, 
in  denen  man  die  Darstellung  von  Hydrol- 
basen yersucht  hat,  ist  ausschliesslich  die 
Beduction  der  entsprechenden  Ketonbasen 
durch  Natriumamalgam  in  Anwendung  ge- 
kommen. So  ist  z.  B/  das  Tetramethyl- 
diamidobenzhydrol  durch  Behandeln  einer 
alkoholischen  Lösung  vonTetramethyldiamido- 
benzophenon  mit  Natriumamalgam  erhalten 
worden.  (Hichler  &  Dupertius,  Ber.  dt. 
Chem.  Ges.  IX,  8.  1900.) 

Auch  die  bei  der  Oxydation  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Tetramethyldiamido- 
diphenylmethan  mit  Chloranil  beobachtete ; 
blaue  Färbung  erklärt  sich  durch  die  Bil-  | 
dnng  dieser  Hydrolbase.  Selbstverständlich 
gestatten  diese  Methoden  aber  nicht  die 
technische  Oewinnung  der  amidirten  Benz- 
hydrole. Wenig  besser  geeignet  ist  zu 
diesem  Zweck  nach  unseren  Beobachtungen 
die  Oxydation  der  Amidodiphenylmethane 
durch  Bleisuperoxyd  in  kalter  und  ver- 
dünnter saurer  Lösung  oder  die  Reduction 
der  Ketonbasen  durch  Zinkstaub  und  ver- 
dünnte Salzsäure.  Diese  Darstellungen  ver- 
laufen nicht  glatt.  Wir  beschreiben  daher 
zunächst  die  von  uns  als  praktisch  erprobte 
Fabrikationsmethode  zur  Darstellung  der 
Hydrolbasen.  Dieselbe  ist  eine  entsprechende 
Modification  der  für  die  Darstellung  des 
Benzhydrols  aus  dem  Benzophenon  in  Vor- 
schlag gebrachten  Reductionsmethode  (Zagu- 
menny,  Ann.  Chem.,  Bd.  184,  S.  174)  und 
besteht  in  der  Reduction  der  Ketonbasen 
durch  Zinkstaub  in  alkoholischer  Alkali- 
lösung.  Zweckmässig  wendet  man  eine 
wasserfreie  alkalische  Amylalkohollösung  an 
und  verfilhrt  z.  B.  folgendermassen: 

100  kg  Tetramethyldiamidobenzophenon 
werden  in  einem  eisernen,  mit  Rührwerk 
und  Rückfiusskühler  versehenen  Kessel  in 
1000  kg  Amylalkohol  eingetragen,  in  welchem 
zuvor  60  kg  festes  Natronhydrat  heiss  ge- 
löst sind. 

Die   Mischung   wird    dann   auf  120   bis 


130^  C.  erhitzt,  und  unter  anhaltendem 
Rühren  werden  80  kg  Zinks  taub  nach  und 
nach  zugesetzt.  Nach  etwa  48  stündigem 
Erhitzen  auf  die  angegebene  Temperatur  ist 
die  Reduction  der  Ketonbase  grösstentheils 
vollendet.  Man  erkennt  das  Ende  der 
Operation  daran,  dass  eine  Probe  der 
Mischung  beim  Erkalten  kein  Keton  mehr 
ausscheidet  und  die  durch  üebersättigen  mit 
Eisessig  auftretende  Blauflirbung  nicht  mehr 
an  Intensität  zunimmt.  Man  lässt  dann  ab- 
sitzen, trennt  die  Lösung  von  dem  Nieder- 
schlag und  treibt  den  Amylalkohol  im 
Wasserdampfstrome  ab.  Zur  ferneren  Rei- 
nigung wird  das  nach  dem  Erkalten  feste 
und  harzartige  Produkt  zunächst  mit  Wasser 
gewaschen  und  dann  in  einem  Gemisch  von 
100  kg  Salzsäure  von  1,18  spec.  G-ew.  mit 
250  1  Wasser  kalt  gelöst. 

Die  saure  und  filtrirte  Lösung  wird  mit 
1500 1  Wasser  verdünnt  und  durch  allmäligen 
Zusatz  von  Natronlauge  fractionirt  gefallt 
Die  Fractionen,  welche  sich  ausscheiden,  bis 
die  anfänglich  grüne  Lösung  die  rein  blaue 
Farbe  der  neutralen  Hydrolsalze  angenommen 
bat,  bestehen  grösstentheils  aus  unveränderter 
Ketonbase.  Die  restirende  Lösung  wird 
dann  durch  überschüssige  Natronlauge  vol- 
lends gefällt  und  die  abgeschiedene  Hydrol- 
base filtrirt,  gewaschen,  gepresst  und  ent- 
weder in  feuchtem  Zustande  weiter  ver- 
arbeitet oder  bei  einer  40°  0.  nicht  über- 
steigenden Temperatur  getrocknet 

In  derselben  Weise  verläuft  die  Darstel- 
lung des  Tetraäthyldiamidobenzhydrols  aus 
dem  Tetraäthyldiamidobenzophenon. 

n.    Condensation  der  Hydrolbasen 
mit  aromatischen  Aminen. 

Die  allgemeinen  Orundzüge  des  bei  der 
Condensation  der  Hydrolbasen  mit  den  aro- 
matischen Aminen  einzuschlagenden  Ver- 
fahrens sind  bereits  in  Vorstehendem  ange- 
geben; die  specielie,  mannigfach  zu  variirende 
Ausführung  desselben  erläutern  wir  an  nach- 
folgenden Beispielen.  Die  erhaltenen  Leuko- 
basen  lassen  sich  durch  Anwendung  geeig- 
neter Lösungsmittel  (Alkohol,  Benzol,  Ligroin) 
in  bekannter  Weise  rein  darstellen. 

A.    Primäre  Amine. 

1.  2  kg  Tetramethyldiamidobenzhydrol 
werden  in  1,2  kg  Salzsäure,  1,18  spec.  Oew. 
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und  10  1  Wasser  gelöst  und  1  kg  salzsaures 
Anilin  zugesetzt 

Die  Condensation  beendigt  sich  nach  4 
bis  5  Stunden  bei  Wasserbadtemperatur. 
Man  macht  darauf  die  Lösung  alkalisch, 
destillirt  mit  Wasserdämpfen  das  unange- 
.grüFene  Anilin  ab  und  trennt  die  ausgeschie- 
dene Leukobase  von  der  alkalischen  Flüssig- 
keit 

Der  aus  dieser  Leukobase  durch  Oxy- 
dation darstellbare  Farbstoff  ist  ein  röth- 
liches  Violett.  Li  derselben  Weise  und  mit 
ähnlichem  Resultat  verläuft  die  Condensation 
des  Orthotoluidins. 

2.  2  kg  Alphanaphtylamin  werden  in  60 1 
Alkohol  heiss  gelöst  und  1,6  kg  Salzsäure, 
1,18  spec.  Gew.,  zugesetzt  Darauf  wird  eine 
heisse  Mischung  von  4  kg  Tetramethyl- 
diamidobenzhydrol  und  20  1  Alkohol  einge- 
tragen. Die  Condensation  beendigt  sich  in 
der  Siedhitze  nach  einigen  Stunden  oder  nach 
24  stündigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. 

Zur  Abscheidung  der  entstandenen  Leuko- 
base setzt  man  einen  Ueberschuss  von  Al- 
kali hinzu,  destillirt  den  Alkohol  grössten- 
theils  ab  und  fllllt  den  Destillationsrückstand 
vollends  mit  Wasser.  Die  abgeschiedene 
Base  lässt  sich  durch  Umlösen  aus  Benzol 
reinigen.  Durch  Oxydationsmittel,  z.  B. 
Chloranil,  wird  sie  in  einen  blauen  Farbstoff 
übergeführt  Derselbe  ist  schwer  löslich  in 
Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol. 

B.  Secundäre  Amine. 

1.  5  kg  Tetramethyldiamidobenzhydrol 
werden  in  3,5  kg  Salzsäure,  1,18  spec.  Gew., 
und  10  1  Wasser  gelöst,  mit  einer  Lösung 
von  2  kg  Monomethylanilin  in  2,5  kg  Salz- 
säure, 1,18  spec.  Gew.,  und  10  1  Wasser  ge- 
mischt und  4  bis  5  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bad erwärmt.  Dann  wird  mit  Natronlauge 
übersättigt,  das  unverbrauchte  Methylanilin 
im  Wasserdampfstrom  abdestillirt  und  die 
Leukobase  filtrirt  und  gewaschen.  Dieselbe 
lässt  sich  zu  einem  Violett  von  der  Nuance 
des  Methylviolett  8  B  oxydiren. 

Aehnlich  verfthrt  man  bei  der  Anwendung  | 
von  Methyl-  und  Amylanilin. 

2.  2  kg  Tetramethyldiamidobenzhydrol 
werden  in  2,2  kg  Salzsäure,  1,18  spec.  Gew., 
und  10 1  Alkohol  gelöst  und  mit  einer  Lösung 
von  1,3  kg  Benzylanilin  in  0,8  kg  Salzsäure 
1,18  spec.  Gew.  und  5  1  Alkohol  10  bis  12 


Stunden  auf  dem  Wasserbad  erhitzt.  Die 
Abscheidung  der  Leukobase  erfolgt  in  vor- 
stehend beschriebener  Weise.  Der  ent- 
sprechende Farbstoff  ist  ein  bläuliches 
Violett. 

C.  Tertiäre  Amine. 

1.  Darstellung  der  Leukobase  des  krystal- 
lisirten  Methylvioletts. 

In  100  1  verdünnte  Schwefel  säure,  ent- 
haltend 20  kg  Schwefelsäuremonohydrat, 
wird  unter  Umrühren  so  viel  Tetramethyl- 
diamidobenzhydrol in  feuchtem  Zustande 
kalt  eingetragen ,  bis  die  anfangs  ji^rüne 
Lösung  durch  Neutralisation  eine  bläuliche 
Färbung  annimmt.  Dann  setzt  man  20  kg 
Dimethylanilin  hinzu. 

Die  durch  diesen  Zusatz  intensiv  blau 
gewordene  Flüssigkeit  wird  nach  12  stün- 
digem Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
wieder  grün,  unter  reichlicher  Abscheidung 
der  Leukobase.  Zur  vollständigen  Been- 
digung der  Condensation  erwärmt  man  die 
Mischung  noch  3  Stunden  im  Wasserbad, 
setzt  dann  Natronlauge  im  Ueberschuss 
hinzu,  treibt  das  unverbrauchte  Dimethyl- 
anilin mit  Wasserdampf  ab  und  trennt  die 
ausgeschiedene  Leukobase  von  der  alkalischen 
Flüssigkeit. 

Durch  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd  in 
verdünnter  salzsaurer  Lösung  nach  dem 
für  die  Darstellung  des  Bittermandelölgrüns 
aus  Tetram ethyldiamidotriphenylmethan  üb- 
lichen Verfahren  liefert  diese  Leukobase  ein 
Methyl  violett,  welches  durch  seine  grosse 
Krystallisations&higkeit  ausgezeichnet  ist. 
Dieses  krystallisirte  Methylviolett  färbt  ein 
bläuliches  Violett  von  der  Nuance  des  ben- 
zylirten  Methylviolett  5  B. 

Li  derselben  Weise  lässt  sich  die  Com- 
bination  der  methylirten  bezw.  äthylirten 
Hydrolbase  mit  Diäthylanilin  und  Methyl- 
äthylanilin ausführen. 

2.  5  kg  Tetramethyldiamidobenzhydrol' 
werden  in  3,5  Salzsäure,  1,18  spec.  Gew.,  und 
20  1  Alkohol  gelöst  Dann  wird  die  Lösung 
unter  Zusatz  von  5  kg  Dibenzylanilin  einige 
Stunden  auf  dem  Wasserbad  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Hydrolbase  erhitzt,  mit  Wasser 
verdünnt,  filtrirt  und  aus  dem  Filtrat  die 
Leukobase  durch  Natronlauge  abgeschieden. 
Der  durch  Oxydation  darstellbare  Farbstoff 
ist  ein  bläuliches  Violett. 

3.  2  kg  Tetramethyldiamidobenzhydrol 
und  1,6  kg  Methyldiphenylamin  werden  mit 
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10  1  Alkohol  gemischt  und  vorsichtig  mit 
so  viel  Schwefelsäure  66°  B.  versetzt,  bis 
die  aoi^nglich  auftretende  Blaufärbung  ver- 
schwindet. Dann  wird  die  Condensation 
durch  6  ständiges  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bad beendigt;  überschüssiges  Alkali  zuge- 
setzt und  nach  dem  Erkalten  die  abgeschie- 
dene Leukobase  von  der  alkoholischen 
Mutterlauge  getrennt.  Durch  Behandeln 
mit  kaltem  Alkohol  lässt  sich  die  Base  rei- 
nigen und  durch  Oxydation  in  ein  Violett 
von  sehr  blauer  Nuance  überführen. 

4.  10  kg  Tetramethyldiamidobenzhydrol, 
6  kg  Salzsäure,  1,18  spec.  Gew.  und  50  1 
Wasser  werden  unter  Zusatz  von  10  kg 
Dimethylalphanapbtylamin  5  bis  6  Stunden 
auf  dem  Wasserbad  erhitzt.  Dann  wird  die 
Työsung  alkalisch  gemacht  und  überschüssiges 
Dimethylnaphtylamin  mit  Wasserdämpfen  ab- 
getrieben. Die  so  erhaltene  Leukobase  liefert 
bei  der  Oxydation  einen  röthlich  blauen 
Farbstoff. 

Patent- Ansprüche: 
1 .   Das  Verfahren  zur  Darstellung  des  Tetra- 


methyldiamidobenzhydrols  und  des  Te- 
traäthyldiamidobenzhydroJs  durch  Re- 
duction  der  entsprechenden  Amidoderi- 
vate  des  Benzophenons  mit  Zinkstaub 
in  alkoholischer  imd  insbesondere  in 
amylalkobolischer  Alkalilösung. 
2.  Das  Verfahren  zurDarstellungvon  Leuko- 
basen  der  Rosanilingruppe  durch  Con- 
densation der  im  Patent -Anspruch  1 
genanntenHydrolbasen  mit  Anilin,  Ortho- 
toluidin,  Alphanaphtylamin,  Methylanilin, 
Aethylanilin,  Amylanilin,  Beuzylanilin, 
Dimethylanilin ,  Diäthylanilin,  3Lethyl- 
äthylanilin,  Methylbenzylanilin,  Aethyl- 
benzylanilin,  Amylbenzylänilin ,  Methyl- 
diphenylamin,  Dimethylorthotoluidin,  DI 
äthylorthotoluidin,Dimethylalphanaphtyl- 
amin,  Diäthylalphanaphtylamin. 


A.  P.  No.  290891,  290892,  290893.  Hexaäthyl- 
rosanilin  (Ethylpurple  6  B).  (Kern.  A.  to  Bad. 
Anilin-  und  Sodafabrik.) 

E.  P.  188»  No.  6i60.    Fr.  P.  No.  168438. 


No.  26016.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABEIK 

IN  LUDWIGSHATEN  a.  EHEIN. 
Verfahren  zur  Darstellnng  von  violetten  FarbstoiFen  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
kolilenoxyd  (Phosgen)  auf  tertiäre  aromatische  Monamine  in  Gregenwart  von  - 
Aluminiumchlorid  oder  ähnlich  wirkenden  Condensationsmitteln. 

Vom  21.  August  1883. 


Chlorkohlenoxyd  wirkt  bekanntlich  auf 
Dimethylanilin  und  Diäthylanilin  unter  Bil- 
dung der  entsprechenden  Säurechloride  und 
Ketonbasen  ein  (Michler,  Ber.  D.  Ch.  Ges. 
1876). 

Bei  der  Darstellung  dieser  Körper  lässt 
sich  bereits  in  geringem  Maasse  das  Auf- 
treten färbender  Nebenprodukte  beobachten. 
Die  Farbstoffbildung  gestaltet  sich  nach  un- 
serer Beobachtung  indessen  zur  Hauptreaction, 
wenn  die  Einwirkung  des  Chlorkohlenoxyds 
auf  die  genannten  tertiären  Basen  durch  die 
Gegenwart  eines  energisch  wirkenden  Con- 
densationsmittels ,  wie  Aluminiumchlorid, 
unterstützt  wird.  Aus  Dimethyl-  und  Diäthyl- 
anilin lassen-  sich  auf  diesem  Wege  violette 
Farbstoffe  der  Tripkenylmethaureihe  in  glat- 
tester und  einfachster  Weise  darstellen,  und 
ähnliche  Parbstoffe  werden  durch  Ausdehnung 
dieser  Boaction  auf  eine  grosse'  Reihe  von 
tertiären  aromatischen  Monaminen  erhalten. 


In  Nachstehendem    beschreiben    wir    die 
Darstellung  von  Methyl-  und  Aethyl  violetten 
aus  Dimethylanilin,  Diäthylanilin  und  Methyl 
äthylanilin  unter  Anwendung  von  Aluminium- 
chlorid als  Condensations mittel 

Beispiel:  In  40  k  Dimethylanilin  werden 
10  k  Aluminiumchlorid  '  eingetragen  und 
darauf  allmälig  unter  stetem  Umrühren  und 
bei  einer  30°  nicht  erheblich  übersteigenden 
Temperatur  6  k  Chlorkohlenoxyd  zugesetzt. 
Letzteres  kann  man  sowohl  in  gasförmigen 
als  verflüssigtem  Zustande  anwenden,  oder 
man  bedient  sich  seiner  Auflösung  in  Benzol 
oder  ähnlichen  indifferenten  Lösungsmitteln. 
Die  Farbstoffbildung  beginnt  sofort  und 
beendigt  sich  bei  einer  Temperatur  von  20 
bis  80°  nach  Ablauf  von  5  bis  6  Stunden. 
Die  Aufarbeitung  des  erhaltenen  Produkten 
lässt  sich  in  verschiedener  Weise  bewerk- 
stelligen. Man  behandelt  z.  ß.  da.H.selbe  zu- 
nächst im  Wasser  dampf  Strom  bis  zur  £nt- 
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fernung  der  flüchtigen  Frodokte  und  fUlt 
den  Farbstoff  ans  der  erhaltenen  Losung 
durch  Kochsalz.  Bei  geeigneter  Verdünnung 
scheidet  sich  das  Methylviolett  in  krystalli- 
sirter  Form  ab  und  lässt  sich  durch  Um- 
Jcrystallisiren  aas  Wasser  oder  durch  lieber- 
führen  in  sein  schön  krystallisirendes  Sulfat 
oder  Oxalat  vollends  reinigen. 

In  ganz  analoger  Weise  vorfährt  man  bei 
der  Darstellung  der  entsprechenden  violetten 
Farbstoffe  aus  Methylanilin  und  Diäthyl- 
anilin. 

Die  angegebenen  Mengenverhältnisse  und 
Temperaturen  lassen  sich  innerhalb  weiter 
Grenzen  ohne  wesentliche  Aenderung  des 
Verfahrens  variiren. 


Patent -Anspruch; 

Verfahren  zur  Darstellung  vol  violetten 
Farbstoffen  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlenoxyd (Phosgen)  in  Gegenwart  von 
Chloraluminium  auf  Dimethylahilin,  Methyl- 
äthylanilin und  Diftthylanilin. 


A.  P.  No.  290656.  Ery  stall  violett  aus  Dime- 
thylanilin,  Chlorkohlenoxyd  und  Aluminiam- 
chlorid-Prozess  (Kern  und  Caro).  No.  290891. 
Krystallviolett  ^  Produkt  (^Kern.  A.  to  Bad*. 
Anilin-  und  Sodafabrik\ 

£.  P.  1883  No.  4428. 


No.  29943.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  BHEIN. 

Neuerungen  in  dem  unter  Patent  26016  geschützten  Verfahren  zur  Darstellong  von 
▼ioletten  Farbstoffen  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  (Phoft^n)  auf  tertiäre 
aromatigche  Monamiiie  in  Gegenwart  von  Alomiiiiumchlorid  oder  ähnlich  wirkenden 

Conden»ationsniittelB. 

Zusatz-Patent  zu  No.  26016. 

Vom  10.  Juli  1884. 


-Bei  Anwendung  von  Chlorzink  als  Con- 
deneationsmittel  verfahren  wir  zweckmässig 
f olgendermaassen : 

In  100  kg  Dimethylanilin  werden  18  bis 
20  kg  Chlorkohlcnoxyd  bei  20^  C.  einge- 
leitet und  nach  24  ständigem  Stehen  fernere 
50  kg  Dimethylanilin  und  30  kg  gepulver- 
tes Ohlorziuk  eingetragen. 

Dann  wird  unter  bestäudigem  Rühren 
bei  40 — 50®  C.  Chlorkohlenox^'d  bis  zur  Ge- 
wichtszuDahme  von  20  kg  eingeleitet  und  die 
Beaction  durch  Gstöndiges  Erwärmen  auf 
60»  C.  zu  Ende  geführt. 

Aus  der  erhaltenen  Farbstoffschmelze  wird 
in  bekannter  Weise  durch  üebersättigen 
mit  Natronlauge  und  Destillation  mit  Wasser- 
dampf die  FarbstoiTbase  abgeschieden  und 
solche  zi^eckmässig  in  ihr  SuJfat  umge- 
wandelt. 

Aus  der  heissen  Lösung  des  letzteren 
kann   man   durch  Zusatz  von  Kochsalz  das 


schön  krystallisirende  Chlorhydrat  des  Me- 
thylvioletts  abscheiden. 

In  derselben  Weise  verfthrt  man  bei  der 
Darstellung  der  entsprechenden  violetten 
Farbstoffe  aus  Diäthylanilin  und  Methyläthyl- 
anilin. 

Patent  -Anspruch. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  violetten 
Farbstoffen  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlenoxyd (Phosgen)  in  Gegenwart  von 
Chlorzink  auf  Dimethylanilin,  Methyläthyl- 
anilin und  Diäthylanilin. 


E.  P.  1884  No.  11080.  A.  P.  No.  387958.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Triphenyltrimethyl- 
rosanilin  aus  Metfayldipfaenylamin Chlorkohlen- 
oxyd und  Chlorzink  (Kern  und  C.  Müller. 
A.  to  Bad.    Anilin-  und  Sodafabrik). 

Vergl.  Sarauw  Inang.  Diss.,  Zürich  1881. 
Michler  Ä.  Sarauw.  Ber.  XIV  2180. 
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No.  27789.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABßlK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellnng  von  Farbstoffen  der  Rosanilinreihe  durch  Condensation 
von  tertiären  alkylirten  Amidoderivaten  des  Benzophenons  mit  secundären  und 

tertiären  aromatischen  Aminen. 

Vom  18.  Dezember  1888. 


Unsere  Erfindung  bezweckt  die  Synthese 
von  violetten,  blauen  and  grünen  Farbstoffen 
der  Rosanilinreihe. 

Das  Verfahren,  welches  wir  zn  diesem 
Zweck  anwenden,  ist  im  wesentlichen  eine 
Erweiterung  der  bekannten  Synthese  des 
Aurina  und  Benzaurins  aus  Phenol  und  Oxy- 
derivaten  des  Benzophenons  imter  Mitwir- 
kung von  Phosphorchlorür  (H.  Caro  und  G. 
Graebe,  Ber.  Deutsch.  Chem.  Ges.  XI,  1360.) 

Die  Oxyderivate  des  Benzophenons  er- 
setzen wir  durch  dessen  tertiäre  alkylirte 
Amidoderivate,  und  an  Stelle  des  Phenols 
verwenden  Mrir  eine  Reihe  von  secundären 
und  tertiären  aromatischen  Aminen. 

Wir  bedienen  uns  nachstehender  Ver- 
bindungen : 

I.  Benzophenonderivate. 

1.  Tetramethyldiamidobenzophenon  (Ber. 
IX,  716,  1900); 

2.  Tetraäthyldiamidobenzophenon  (Ber.  IX, 
1914); 

3.  Dimethylamidobenzophenon  (Ber.  XIII, 
2225)  und 

4.  das  Diäthylderivat  des  p-Amidobenzo- 
phenons  (Ann.  210,  p.  268). 

n.  Aromatische  Amine. 

1.  Diphenylamin,  Phenylalphanaphtylamin, 
Alphadinaphtylamin ; 

2.  die  tertiären  Alkylderivate  von  Anilin, 
Orthotolnidin,  Alphanaphtylamin,  Ortho- 
anisidin,  Metaphenylendiamin  und  den 
vorstehend  genannten  secundären  Aminen; 

3.  Chinolin. 

Die  allgemeinen  Omndzüge  unseres  Ver- 
fahrens sind  folgende: 

Das  Carbonyl  der  Amidobenzophenone 
wirkt  ebenso  wenig  wie  das  der  entsprechen- 
den Oxyketone  direkt  auf  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffreste ein.  Auch  im  vorliegenden 
Falle  ist  daher,  wie  bei  der  Synthese  des 
Aurins,  die  Mitwirkung  von  Phosphorchlorür 
erforderlich.  Dasselbe  lässt  sich  vortheil- 
haft  durch  Phosphoroxychlorid  ersetzen. 
Aehnlich   wirkende   Ersatzmittel   des  Phos-' 


phorchlorürs  sind :  das  Chlorkohlenoxyd,  Phos- 
phorchlorid, die  Brom-  und  Jodverbindungen 
des  Phosphors,  Phosphoroxybromid  und  Phos- 
phorsulfochlorid.  In  allen  Fällen  tritt  femer 
die  Condensation  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
aluminium ein,  und  bei  Anwendung  der  vor- 
stehend genannten  secundären  Basen  erfolgt 
eine  solche  auch  durch  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  Schwefelsänre. 

Die  Wirkung  der  Phosphorverbindungen 
und  des  Chlorkohlenoxyds  besteht  haupt- 
sächlich in  der  Ueberfuhrung  der  an  sich 
indifferenten  Amidoketone  in  reactionsfUii- 
gere  Zwischenprodukte  aus  der  Klasse  der 
Benzophenonhaloidderivate. 

Ueber  die  Darstellung  und  Eigenschaften 
dieser  Zwischenprodukte  unseres  Verfiüirens 
giebt  nachstehender  Versuch  Aufschluss: 

Wird  Tetramethyldiamidobenzophenon  mit 
etwa  seinem  halben  Gewicht  Phosphorchlo- 
rür in  der  Kälte  gemischt,  so  tritt  bald  unter 
freiwilliger  Erwärmung  der  Mischung  eine 
Blaufärbung  ein,  die  schnell  an  Intensität 
zunimmt.  Durch  längeres  Stehen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  oder  durch  kurzes 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  wird  die 
Umwandlung  der  Ketonbase  vervollständigt. 
Bei  Anwendung  grösserer  Mengen  ist  äussere 
Abkühlung  oder  die  Q^egenwart  indifferenter 
Lösungs-  und  Vertheilungsmittel  (Kohlen- 
wasserstoffe, Schwefelkohlenstoff,  Chloroform 
u.  s.  w.)  erforderlich,  da  sonst  die  Reactions- 
wärme  sich  leicht  bis  zur  Zerstörung  des 
entstandenen  Produktes  steigern  kann. 
Schliesslich  wird  eine  tiefblaue  Masse  von 
grünem  oder  kupferfarbigem  Metallglanz  er- 
halten, die  folgende  Eigenschaften  zeigt: 

Dieselbe  enthält  als  wesentlichen  Bestand- 
theil  einen  äusserst  unbeständigen  blauen, 
basischen  Farbstoff,  der  sich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Chloroform  löst  und  durch  Zu- 
satz von  Ligroin  zu  der  Chloroformlösung 
in  fester  Form,  frei  von  unverbundenen 
Phosphorverfaindungen,  abgeschieden  werden 
kann.  Derselbe  lässt  sich  nidtt  unzersetit 
trocknen. 

Seine  intensiv  blauen  Lösungen  entfärben 
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sieb  langsam  beim  Stehen  in  der  Kälte  und 
schnell  beim  Erwärmen.  Wird  die  wässe- 
rige Lösung  zum  Sieden  erhitzt,  so  tritt  so- 
fort Rückbildung  der  Ketonbase  ein. 

Ebenso  zersetzlich  sind  seine  Metallchlo- 
ridverbindongen,  welche  auf  Zusatz  von  Koch- 
salz und  Chlorzink,  von  Quecksilber-  oder 
Platinchlorid  zu  der  wässerigen  Lösung  in 
Form  krystalHnischer  Niederschläge  gefallt 
werden. 

In  der  Kälte  fixirt  eich  der  Farbstoff  auf 
Beide  und  tannirter  Baumwolle  mit  blauer 
Farbe;  diese  Färbungen  verschwinden  aber 
allmälig  beim  Aufbewahren,  und  sofort^  beim 
Erwärmen  oder  Dämpfen. 

Das  durch  wiederholtes  Lösen  in  Chloro- 
form und  Fällen  mitLigroin  von  überschüssi- 
gen Phosphorverbindnngen  völlig  befreite 
Produkt  löst  sich  zunächst  unverändert  in 
reinem  Dimethylanilin.  Bei  Anwendung  von 
technischem,  monomethylanilinhaltigem  Di- 
methylanilin entsteht  sofort  eine  intensiv 
gelbe,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  wieder 
verschwindende  Färbung.  Selbst  beim  Er- 
wärmen der  Dimethylanilinlösung  tritt  keine 
oder  nur  spurenweise  Condensation  zu  He- 
thylviolett  ein.  Eine  solche  erfolgt  aber 
äusserst  leicht  und  glatt  .  auf  Zusatz  von 
Phosphorchlorür  oder  eines  seiner  vorge- 
nannten Ersatzmittel.  Salzsaures  Dimethyl- 
anilin ist  ohne  Einwirkung. 

Das  Dimethylamidobenzophenon  liefert  bei 
gleicher  Behandlung  ein  gelb  gefärbtes  Pro- 
dukt von  ähnlichen  Eigenschaften,  das  aber, 
nach  seiner  Beindarstellung  mittelst  Chloro- 
form und  Ligroin,  auch  ohne  die  Gegen- 
wart von  überschüssigem  Phosphorchlorür 
oder  dessen  Ersatzmitteln  sich  direkt  mit 
Dimethylanilin   zu  Malachitgrün  condensirt. 

Für  die  Ausführung  unseres  Verfahrens 
ist  die  getrennte  Darstellung  der  im  Vor- 
stehenden kurz  charakterisirten  ümwand- 
lungsprodukte  der  Ketonbasen  nicht  erforder- 
lich. Die  Bildung  dieser  reactionisfilhigen 
Zwischenprodukte  und  deren  Umwandlung 
in  Farbstoffe  der  Rosanilinreihe  lässt  sich  zu 
einer  äusserst  leicht  und  sicher  auszuführen- 
den Operation  vereinigen,  wenn  man  das 
Gemisch  gleicher  Molecüle  je  eines  der  ge- 
nannten Amidobenzophenone  und  aromati- 
schen Amine  mit  Phosphorchlorür  oder  einem 
seiner  vorerwähnten  Ersatzmittel  (gleichgültig 
in  welcher  Beihenfolge  die  Mischung  erfolgt 
ist)  während  einiger  Zeit  sich  selbst  über- 


lässt.  In  vielen  Fällen  beendigt  sich  die 
Beaction  bereits  durch  die  freiwillig  eintre- 
tende Erwärmung,  in  anderen  ist  es  erfor- 
derlich, dieselbe  durch  Erhitzen  auf  100^  und 
darüber  zu  unterstützen.  Stets  ist  es  vor- 
theilhaft,  einen  Ueberschnss  des  aromatischen 
Amins  anzuwenden,  um  die  Mischung  mög- 
lichst neutral  und  flüssig  zu  erhalten.  Zu 
letzterem  Zweck  empfiehlt  sich  auch  die  An- 
wendung der  vorerwähnten  indifferenten 
Lösungs-  und  Vertheilungsmittel. 

Die  Farbstoffe,  welche  nicht  durch  Con- 
densation der  tetraalkylirten  Diamidobenzo- 
phenone  mit  den  unter  II,  1)  und  2)  genannten 
aromatischen  Aminen  entstehen,  sind  violett 
bis  blau  und  besitzen  im  allgemeinen  den 
Charakter  des  Methylvioletts;  die  entspre- 
chenden Farbstoffcombinationen  der  dialky- 
lirten  Amidobenzophenone  sind  grün  und  in 
ihrem  Verhalten  dem  Malachitgrün  ähnlich. 
Zu  letzteren  gehören  auch  die  grünen  Farb- 
stoffe aus  Chinolin  und  den  Alkylderivaten 
des  Diamidobenzophenons. 

Die  Aufarbeitung  der  synthetisch  erhal- 
tenen Farbstoffe  und  ihre  Ueberfühnrng  in 
die  geeignete  Handelsfonn  lässt  sich  nach 
den  bekannten  Methoden  der  Anilinfarben- 
darstellung in  verschiedenster  Weise  aus- 
fdhren. 

Die  specielle  Ausführung  unseres  Ver- 
fahrens erläutern  wir  an  nachstehenden  Bei- 
spielen. 

L  Violette  Farbstoffe. 
1.  Darstellung  des   krystallisirten   Methyl- 
violetts und  seiner  Homologen. 
In  einem  emaillirten  Bührkessel  werden 
10  kg  fein  gepulvertes  und  trockenes  Te- 

tramethyldiamidobenzophenon  in 
20   „    Dimethylanilin  heiss  gelöst,  und  in 
die  kaltgerührte  Mischung 
6    „   Phosphorchlorür  eingetragen. 
Die  Beaction  tritt  sofort  ein.  Die  Mischung 
erwärmt  sich  und  wird  infolge  der  Bildung 
des  besdiriebenen  Zwischenprodukts  intensiv 
blau  und  dünnflüssig.    Nach  kurzer  Zeit  be- 
ginnt eine  schnell  fortschreitende  Krystalli- 
sation  in  der  Masse,  und  unter  lebhafter, 
durch  äussere  Abkühlung   zu   mässigender 
Wärpieentwickelung    erstarrt    dieselbe    zu 
einem   metallisch   grünen  Krystallbrei  von 
Meihylviolett.    Nach  mehrstündigem  Stehen 
wird  das  Produkt  in  heissem  Wasser  gelöst, 
mit  Natronlauge  schwach  übersättigt  und  das 
überschüssige    Dimethylanilin    im   Wasser- 
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dampfiitroin  abdestillirt.  Die  rftckständige 
Farbstoffbase  wird  von  der  alkaUscheii  Flüs- 
sigkeit getrennt  und  in  der  zur  Bildnag  ihres 
neutralen  Ghlorhydrats  genau  erforderlichen 
Menge  Verdünnter  Salss&ure  heiss  gelöst 
Aus  der  von  etwa  unangegriffenem  Keton 
heiss  abfiltrirten  Lösung  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  Kochsalzlösung  das  Methylviolett 
in  amorpher,  während  des  ijrkaltens  krystal- 
linisch  werdender  Form  ab.  Durch  um- 
krystallisiren  aus  Wasser  wird  der  Farbstoff 
vollends  gereinigt  und  in  Gestalt  grosser, 
gut  ausgebildeter  KrystaUe  erhalten.  Der- 
selbe ftrbt  ein  bläuliches  Violett  von  der 
Nuance  des  im  ^andel  befindlichen  benzy- 
lirten  Methylvioletts  5  B. 

Bei  Anwendung  von  Ersatzmitteln  des 
Phosphorchlorürs  kann  man  folgendermaassen 
verfahren: 

In  eine  Mischung  von 
25  kg  Dimethylanüin  mit 
10   „   Phosphoroxychlorid  werden 
10   „    fein  gepulvertes  Tetramethyldiami- 
dobenzophenon  unter  Umrühren  nach 
und  nach  eingetragen. 
Die   Farbstoft'bildung  erfolgt  unter  den 
beschriebenen  Erscheinungen.  DerBeactions- 
verlauf  ist  weniger  energisch   als  bei  An- 
wendung  des   Phosphorchlorürs    und    wird 
durch  Erwärmen  im  Wasserbade  zu  Ende 
geführt  Die  Aufarbeitung  ist  die  angegebene. 
Ersetzt  man  das  Phosphorchlorür  durch 
gasförmiges   Chlorkohleaoxyd,   so   empfiehlt 
sich  die  Anwendung  indifferenter  Lösungs- 
oder VertheiluDgsmittel,  weil  die  Mischung 
sonst  leicht  erstarrt,   ehe  die  erforderliche 
Oasmenge  eingeleitet  ist 

Beispiel: 
10  kg  Tetramethyldiamidobenzophenon  wer- 
den mit 
25    ^    Dimethylanilin  gemischt  und 
4   jf    Chlorkohlenoxyd,  gelöst  in  der  zwei- 
bis   dreifikchen   Menge  Toluol,   unter 
umrühren  zugesetzt. 
Aus  der  schliesslich  krystallinisch  erstarr- 
ten Schmelze  wird  zunächst  das  Toluol  mit 
Wasserdämpfen  abdestiUirt,  der  Rückstand 
alkalisch   gemacht   und    das   überschüssige 
Dimethylanilin  von  der  Farbstoffbase  durch 
Destilliren  im  Wasserdampfstrom  getrennt. 
Wie   ersichtlich,   lässt   sich   auf  diesem 
Wege  der  synthetische  Aufbau  des  Methyl- 
violetts aus  Dimethylanilin  und  Chlorkohlen- 
oxyd bewerkstelligen,  indem  man  der  be- 


kannten Darstellung  des  Tetramethyldiami- 
dobenzophenons  (Ber.  IX,  716)  die  Umwand- 
lung dieser  Ketonbase  in  den  Farbstoff  un- 
mittelbar folgen  lässt. 

In  derselben  ein£EU)hen  Weise  verläuft 
die  Darstellung  der  homologen  Methylviolette 
durch  Combination  des  Tetraäthyldiamido- 
benzophenons  mit  Dimethylanilin  bezw.  der 
methylirten  oder  äthylirten  Ketonbasen  mit 
den  tertiären  Aethyl-,  Isobutyl-  und  Amyl- 
derivaten  des  Anilins  und  Orthotoluidins. 

Beispiel: 

2  kg  Tetraäthyldiamidobenzopbenon  werden 

mit 

3  „   Diäihylanilin  gemischt  und  dazu  eine 

Lösung  von 

1  „    Phosphorchlorür  in 

2  „   Diäthylanilin  gesetzt 

Die  fernere  Behandlung  und  Aufarbei- 
tung ist  wie  die  des  Methylvioletts.  Durch 
Kochsalzlösung  wird  der  Farbstoff  amorph 
gefällt.  Dies  Aethylviolett  filrbt  bläuliche 
Nuancen,  ähnlich,  aber  lebhafter,  wie  Methyl- 
violett 6  B. 

Beispiel: 
2     kg   Tetraäthyldiamidobenzophenony    ge- 
mischt mit 

4  „     Diamylanilin,  werden  mit 
1,5   „     Phosphoroxychlorid  versetzt. 

Schliesslich  wird  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt,  bis  eine  feste  metailglänzende 
Schmelze  entstanden  ist.  Dieselbe  wird  zer- 
kleinert, mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und 
dann  unter  allmäligem  Zusatz  von  wässeriger 
Oxalsäurelösung  in  siedendem  Wasser  ge- 
löst. Auf  ferneren  Zusatz  von  Oxalsäure 
scheidet  sich  dann  ein  schwer  lösliches 
Oxalat  ab.  Die  in  der  Elälte  rothviolette 
Fällung  setzt  sich  in  der  heissen  Flüssigkeit 
in  charakteristischer  Weise  zu  stark  glän- 
zenden, hellgrünen  Elrystallen  um,  deren 
Menge  sich  beim  Abkühlen  vermehrt  Das 
Methylamylviolett  fturbt  ähnlich  wie  Methyl- 
violett 6  B,  ist  aber  säurebeständiger. 

2.  Darstellung  der  benzylirten 

Violette. 

Beispiel: 

2     kg  Tetramethyldiamidobenzophenon  wer- 
den mit 
2      „   Dibenzylanilin  und 
1,8  „    Phosphoroxychlorid  gemischt 

Die  Mischung  wird  zunächst  so  lange  ge- 
rührt, bis   die  freiwillig  eintretende  Erwär- 
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nrang  nachlftsst,  und  dann  bis  zur  Bildung 
einer  homogenen,  bronse^nienden  Schmelze 
kürze  Zeit  auf  120 ""  erhitzt.  Das  Benzyl- 
^olett  wird  mit  siedendem  Wasser  eztrahirt 
und  ans  den  erhaltenen  Auszügen  dnroh 
Kochsalz  gefilllt  Dasselbe  ftrbt  ein  Violett 
von  sehr  blauer  Nuance  und  verträgt  starken 
S&orezusatz  beim  Fftrben. 

In  derselben  Weise  entstehen  violett- 
blaue Farbstoffe  durch  Combination  des 
Tetramethyl-  bezw.  Tetra&tbyldiamidobenzo- 
phenons  mit  Methyl-,  Aethyl-,  Isobutyl-  und 
Amylbenzylanilin  bezw.  Benzylorthotoluidin. 

3.    Darstellung  der  phenylirten 

Violette. 

Beispiel: 

2  kg  Diphenylamin  und 
S   „    Tetrmmethyldiamidobenzophenon  wer- 
den in 
10   „   Toluol  gelöst»  mit 
1,9  kg  Phosphorchlorür  gemischt, 

und  w&hrend  einer  Stunde  am  Bückfluss- 
kühler bis  zum  schwachen  Sieden  des 
Lösungsmittels  erhitzt.  Letzteres  wird  dann 
im  Wasserdampfstrom  abdestillirt»  der  Bück- 
stand mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet 
und  überschüssiges  Diphenylamin  durch  Be- 
handlung mit  Benzol  oder  Ligroin  entfernt 
Zur  ferneren  Beinigung  löst  man  dwi  Farb- 
stoff in  heisser,  starker  Salzsäure  auf  und 
fiUlt  die  filtrirte  Lösung  durch  Wasser. 
Das  phenylirte  Violett  ist  löslich  in  Alkohol 
mit  violettblauer  Farbe  und  färbt  im  stark 
angesäuerten  Bade. 

Ein  ähnliches  Besultat  erhält  man  durch 
zweistündiges  Erhitzen  eines  Gemisches 
gleicher  Gkwichtstheile  Diphenylamin  und 
Tetramethyldiamidobenzophenon  mit  der  dop- 
pelten Gewichtsmenge  Schwefelsäure  von 
W  B.  auf  160  "^  0.  Die  Schmelze  wird 
durch  Wasser  geftllt  und  der  ausgeschiedene 
Farbstoff  in  der  angegebenen  Weise  gereinigt. 

Beispiel:  Eine  Mischung  von 

2     kg  Tetramethyldiamidobenzophenon, 

4      „   Methyldiphenylamin  und 

8      „   Toluol  wird  mit 

1,5   „   Phosphorozychlorid  vei-satzt, 

und  auf  dem  Wasserbade  8  bis  4  Stunden 
erwärmt.  Dann  werden  durch  Erhitzen  mit 
überschüssiger  starker  Matronlauge  die  Basen 
in  Freiheit  gesetzt  und  die  Toluollösong  der- 
selben  nach  dem  Verdünnen  mit  dem  dop- 


I  pelten  Volumen  Ligroin  und  Filtriren  durch 
allmäligen  Zusatz  von  Eisessig  gefUlt. 
I       Zur  üeberführung  in  eine  geeignete  Han- 
'  delsform  kann  man  den  Farbstoff  in  Wasser 
lösen  uDd  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
1  Oxalsäure  in  Gestalt  seines  krystallinischen 
I  Oxalats  abscheiden.    Die  in  der  Kälte  volu- 
minöse, im  durchfallenden  Lichte  rothviolette 
Fällung  nimmt  beim  Ei-wärmen  oder  Trocknen 
grünen   Metallglanz   an    und   ist  leicht   in 
heissem    Wasser    löslich.     Dies   phenylirte 
Methylviolett  ftrbt  blauviolett 

Aehnliche  in  Wasser  schwerer  lösliche 
Farbstoffe  von  blauerer  Nuance  entstehen  in 
derselben  Weise  durch  Condensation  des 
tetraalkylirten  Diamidobenzophenons  mit  den 
anderweitigen  Alkylderivaten  des  Diphenyl- 
amins. 

4   Darstellung  von  Ozy-  und  Amido- 
derivaten  des  Methylvioletts. 

Beispiel: 

1,6  kg  Dimethylorthoanisidin  werden  mit 
1      „   Tetramethyldiamidobenzophenon  und 
0,7   „   Fhosphoroxychlorid  gemischt. 

Nach  beendigter  Einwirkung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  wird  die  Mischung  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt  Die  Darstellung 
verläuft  wie  die  des  Methylvioletts.  Die 
Farbstoffbase  wird  von  dem  überschüssigen 
Dimethylanisidin  durch  Destillation  mit 
Wasserdampf  getrennt  und  durch  Lösen  in 
verdünnter  Salzsäure  und  Ausftllen  mit 
Kochsalz  in  ihr  äusserst  leicht  in  Wasser 
lösliches  Ghlorhydrat  übergeführt  Dies 
methoxylirte  Methylviolett  ftrbt  sehr  leb- 
hafte violettblaue  Nuancen. 

Ersetzt  man  das  Anisidinderivat  durch 
das  Tetramethylmetaphenylendiamin,  so  ent- 
steht unter  den  gleichen  Bedingungen  ein 
ebenfalls  sehr  leicht  in  Wasser  löslicher 
Farbstoff.  Derselbe  färbt  schwärzlichblau- 
violett 


n.   Blaue  Farbstoffe. 

Dieselben  erhält  man  durch  Anwendung 
der  Naphtylaminverbindungen. 

Beispiel: 
10  kg  Tetramethyldiamidobenzophenon  wer- 
den mit 
25   „   Dimethylalphanaphtylamin     gemischt 
und 
7,6  kg  Fhosphoroxychlorid  zugesetzt 
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Man  ftberläflst  die  Mischimg  snnäohst  sich 
selbst  und  beendigt  dann  die  Beaction  anf 
dem  Wasserbade.  Die  tiefblaue,  kupfer- 
glänzende Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst^ 
mit  Natronlauge  übers&ttigt  und  das  über- 
schüssige Dimethylnaphtylamin  durch  Destil- 
lation mit  Wasserdampf  entfernt.  Das  aus 
der  rückständigen  Farbstoffbase  dargestellte 
Ohlorhydrat  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und 
ftrbt  röthlichblau. 

Aus  den  tertiären  Aethyl-,  Isobutyl-, 
Amyl-  und  BenzylderiTaten  des  Alphanaphtyl- 
amins  entstehen  in  der  bei  der  Darstellung 
der  analogen  Triphenylcarbinol- Verbindungen 
beschriebenen  Weise  durch  Gombination  mit 
dem  tetramethylirten  oder  tetraätbylirten 
Diamidobenzophenon  die  entsprechenden  al- 
kylirten  Amidoderiyate  des  Naphtyldiphenyl- 
carbinols. 

Mit  steigendem  Moleoulargewicht  geht 
die  Nuance  dieser  schönen  und  sehr  ver- 
wendbaren Farbstoffe  in  ein  reines,  auch 
bei  künstlichem  Lichte  weniger  rothstichiges 
Blau  über. 


Durch  Oondensation  der  Ketonbasen  mit 
Alphadmaphtylamin  werden  spritlösliche 
Farbstoffe  erhalten,  die  sich  nur  äusserst 
schwer  in  Wasser  lösen  und  blaue,  schwach 
in  das  Grünliche  ziehende  Färbungen  liefern. 

Die  Alkylderivate  der  secundären  Naph- 
tylbasen  verhalten  sich  ähnlich  wie  das  Me- 
thyldiphenylamin  und  erzeugen  violettblaue 
Farbstoffe. 


Beispiel: 

In  einem  flachen,  fbr  Heizung  und  Küh- 
lung eingerichteten    emaillirten   Bührkessel 
werden 
10  kg  Tetramethyldiamidobenzophenonmit 

9    „   Alphaphenylnaphtylamin     gemischt 
und 

7   „    Phosphorozychlorid  zugesetzt. 

unter  beständigem  Rühren  lässt  man  die 
freiwillig  eintretende  Beaction  sich  grössten- 
theils  beendigen,  bis  die  halbflüssige  Schmelze 
Neigung  zum  Erstarren  z6igL  Dann  erwärmt 
man    allmälig    und    hält    die    Temperatur 
schliesslich  auf  110^  C.  während  ca.  V«  Stunde. 
Das  nach  dem  Erkalten  feste,  metallglänzende 
Produkt  wird  zerkleinert,  zunächst  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  dann  in  etwa  1000 1 
siedendem  Wasser  gelöst.    Die   durch  Ab- 
schäumen und  Absitzenlassen  geklärte  Lösung 
wird  filtrirt  und  unter  Zusatz  von  1  1  Salz- 
säure  mit  Kochsalz  geflQlt.    Der  Farbstoff 
kann  durch  Umlösen  in  Wasser  vollends  ge- 
reinigt werden.    Derselbe  ftrbt  im  schwach 
angesäuerten  Bade  ein  äusserst  reines  und 
lebhaftes   Blau,    dessen   Nuance    auch   bei 
künstiichem  Lichte  nicht  in   das  BöthlicHe 
spielt.  Der  entsprechende  Farbstoff  aus  dem 
tetraätbylirten  Keton  ist  ein  grünstichiges 
Blau.  / 


m.  Grüne  Farbstoffe. 

1.  Synthese  des  Malachitgrüns  und  seiner 

Homologen. 

Dimethylamidobenzophenon  wird  mit  der 
gleichen  Gewichtsmenge  Phosphorchlorür  bei 
eO~70o  digerirt,  bis  die  dickflüssige,  tief 
grünlich-gelbe  Lösung  des  eiugangs  erwähn- 
ten Zwischenprodukts  entstanden  ist  Daun 
wird  die  doppelte  Gewichtsmenge  Dimethyl- 
anilin  zugesetzt  und  die  sich  sofort  grün 
ftrbende  Masse  bis  zur  Bildung  einer  festen, 
kupferglänzenden  Schmelze  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt  Die  Farbstoff  base  wird  dann 
vom  überschüssigen  Dimethylanilin  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  getrennt,  in 
ihr  neutrales  Ohlorhydrat  übergef&hrt  und 
die  Lösung  des  letzteren  durch  Kochsalz  und 
Ghlorzink  geftllt.  Der  Farbstoff  zeigt  das 
Verhalten  des  Malachitgrüns. 

Aus  dem  Diäthylketon  und  Diäthylanilin 
wird  in  derselben  Weise  ein  gelbgrüner 
Farbstoff  von  den  Eigenschaften  des  Bril- 
lantgrüns erhalten.  Aehnlich  sind  die  Farb- 
stoffoombinationen  mit  den  tertiären  Isobntyl- 
und  Amylderivaten  des  Anilins. 

2.  Darstellung  des  Ghinolingrüns. 
2     kg  reines  Chinolin  werden  mit 
1,4   „  Tetramethyldiamidobenzophenongut 

gemischt  und 
0,9  „  Phosphorchlorür  zugesetzt, 
unter  lebhafter,  durch  Abkühlung  zu 
mässigender  Beaction  ftrbt  sich  die  Mischung 
vorübergehend  violettblau  und  geht  schnell 
in  eine  halbfeste  dunkelblaugrüne,  metall- 
glänzende Schmelze  über.  Schliesslich  wird 
die  Farbstoff bildung  durch  Vt  stündiges  Er- 
hitzen auf  dem  Wasserbade  zu  Ende  gefohrt. 
Das  nach  dem  Erkalten  feste  Produkt  wird 
in  heissem  Wasser  gelöst  und  die  filtrirte 
Lösung  mit  Kochsalz  und  Ohlondnk  geftllt. 
Aus  der  Mutterlauge  wird  das  unverbrauchte 
Chinolin  durch  Uebersättigen  mit  Natron- 
lauge und  Destillation  mit  Wasserdampf 
wiedergewonnen. 
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Das  Chinolingnin  färbt  blänliohgrtme 
Nuancen  anf  animalischer  Faser  und  tan- 
nirter  Baumwolle. 

In  derselben  Weise  liefert  das  tetraäthy- 
lirte  Eeton  einen  gelblicheren  Farbstoff. 


Patent  - Ansrüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  krystalli- 
sirtem  Methylviolett  und  analogen  violet- 
ten und  blauen  Farbstoffen  der  Bosani- 
linreihe  durch  Oondensation  von  Tetra- 
methyldiamidobenzophenon  bezw.  Tetra- 
athyldiamidobenzophenon  mit  Diphenyl- 
amin,  Alphaphenylnaphtylamin,  Alpha- 
dinaphtylamin  oder  den  tertiären  (Me- 
thyl-, Aethyl-,  Isobutyl-,  Amyl-  und 
Benzyl-)  Alkylderivaten  von  Anilin, 
Orthotoluidin,  Orthoanisidin,  Metaphe- 
nylendiamin,  sowie  von  den  vorstehend 
genannten  secundären  aromatischen 
Aminen  unter  Mitwirkung  von  indiffe- 
renten Lösungs-  und  Vertheilungsmitteln. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  violetten 
und  blauen  Farbstoffen  derBosanilinreihe 
durch  Erhitzen  eines  Oemisches  der 
unter  1  genannten  Benzophenonderivate 
und  secundären  aromatischen  Aminen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Malachit- 
grün und  dessen  Homologen  durch  Oon- 
densation von  Dimethylamidobenzophe- 
non  bezw.  Diftthyl-p-Amidobenzophenon 
mit  den  tertiären  (Methyl-,  Aethyl-,  Iso- 
butyl- und  Amyl-)  Alkylderivaten  von 
Anilin  unter  Mitwirkung  der  unter  1  ge- 
nannten Agentien,  mit  oder  ohne  Gegen- 
wart von  indifferenten  Lösungs-  und 
Vertheilungsmitteln. 

4.  Ver&hren  zur  Darstellung  von  Ghinolin- 
grttn  durch  Oondensation  der  unter  1  ge- 
nannten Benzophenonderivate  mit  Ohi- 
nolin  unter  Mitwirkung  der  unter  1  ge- 
nannten Agentien,  mit  und  ohne  Gegen- 
wart von  indifferenten  Lösungs-  und 
VeriheUungsmitteln. 

6.  Verfahren  zur  Darstellung  der  in  der 
Patentbeschreibung  charakterisirten  und 


in  den  unter  1,  8  und  4  beanspruchten 
Darstellungsmethoden  wirksamen  Zwi- 
schenprodukte aus  der  Klasse  der  Ben- 
zophenonhaloidderivate  durch  Einwir- 
kung von  Phosphorchlorur  bezw.  Phos- 
phorozydchlorid  oder  den  unter  1  ge- 
nannten, ähnlich  wirkenden  Verbindungen 
auf  Tetramethyldiamidobenzophenon,  Te- 
traäthyldiamidobenzophenon,  Dimethyl- 
amidobenzophenon  und  Diäthylamido- 
benzophenon,  mit  und  ohne  Gegenwart 
von  indifferenten  Lösungs-  und  Verthei- 
lungsmitteln. 


E.  P.  1884  No.  4850,  5038.    Fr.  P.  Na  160090. 

A.  P.  No.  297414  Gondensationsprodukt  von 
Tetramethyldiamidobenzophenon  mit  Phenyl- 
a-naphtylamin  —  Yictoriablau  B. 

No.  297418.  Gondensationsprodukt  vonTetra- 
äthyldiamidobenzophenon  mit  Phenyl-a-Naph- 
tylamin  —  Yictoriablau  BB. 

No.  297415.  Gondensationsprodukt  von  Tetra- 
methyldiamidobenzophenon mit  Dibenzylanilin 

—  Benzylviolett  B. 

No.  297416.  Gondensationsprodukt  vonTetra- 
athyldiamidobenzophenon  mit  Dibenzylanilin 

—  Benzylviolett  BB  (Kern). 

No.  308748.  Gondensationsprodukt  von  Tetra- 
methyldiamidobenzophenon mit  Methylpbeuyl- 
o-naphtylamin  —  Yictoriablau  4B  (Kern  und 
Caro). 

No.  85S264.  Sulfosäure  des  Gondensations- 
produkts  aus  Tetraäthyldiamidobenzophenon 
und  Methyldiphenylamin. 

No.  853265.  Sulfosäure  des  Oondensationspro- 
dukts  aus  Tetraäthyldiamidobenzophenon  und 
Benzyldiphenylamin  (G.  L.  Malier,  A.  to  Bad. 
Anilin-  und  Sodafabrik). 

No.  846022.  Sulfosäure  des  Gondensations- 
Produkts  aus  TetramethyldiamidobenBophenon 
und  Benzyldiphenylamin  (H.  Bull  und 
G.  H.  Mtüler,  A.  to  Bad.  Anilin-  und  Soda- 
fabrik). 

Ein  im  Handel  unter  der  Bezeichnung 
„Nachtblau'^  vorkommender  Farbstoff  scheint 
nach  obigem  Verfahren  aus  Michler'schem 
Keton  und  p-Tolyl-tf-naphtylamin  dargestellt 
zu  werden. 
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No.  299G2.    Kl..  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Verwendung  von  chlorirten  ChlorameiBensäure&thern  statt  des  Ghlorkohlenoxyds 
bei  dem  in  Patent  No.  27789  gescliützten  Yerfaliren  znr  Darstellung  von  FarbstofTen. 

Zusatz  zum  Patent  No.  27789. 

Vom  1.  Joni  1884. 


In  miserer  Patentsclirifb  No.  27789  haben 
wir  das  Chlorkohlenoxyd  unter  den  Ersatz- 
mitteln des  Phosphorchlorürs  aufgeführt, 
welche,  wie  dieses,  die  Umwandlung  der 
terti&ren  alkylirten  Amidoderivate  des  Ben- 
zopheuons  in  die  daselbst  charakterisirten 
reactionsfthigen  Zwischenprodukte  unseres 
Verfahrens  bewirken  können. 

Aehnlich  wie  das  Chlorkohlenozyd  ver- 
halten sich  nun  gewisse  Derivate  desselben, 
welche  durch  Chloriren  der  nach  bekannten 
Methoden  (Ann.  Ghem.  205,  S.  229)  durch 
Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Methyl-, 
Aethyl,  Isobutyl-  und  Amylalkohol  darstell- 
baren und  ^  sich  unwirksamen  Chloramei- 
sensäureäther entstehen. 

Zur  Darstellung  dieser  gechlorten  Ester 
leiten  wir  Chlor  durch  die  genannten  Aether 
so  lange,  als  eine  reichliche,  von  beträcht- 
licher Temperaturerhöhung  begleitete  Chlor- 
absorption stattfindet  Die  Reaction  verläuft 
am  schnellsten  im  Sonnenlicht  und  muss 
anfi&nglich  durch  Abkühlung  gemässigt  wer- 
den; man  erkennt  ihren  Fortgang  durch  die 
zunehmende  Fähigkeit  des  chlorirten  Pro- 
duktes, mit  Tetramethyldiamidobenzophenon 
sofort  in  der  Kälte  oder  beim  gelinden  Er- 
wärmen die  intensiv  blauen,  im  Haupt-Patent 
beschriebenen  Ketonhaloidderivate  zu  erzeu- 
gen. Zum  SchluBS  verdrängt  man  gelöstes 
Chlor  und  Salzsäuregas  durch  einen  trocknen 
Luftstrom  und  kann  dann  das  gesammte  so 
erhaltene  Chlorirungsprodukt  verwenden. 

Zweckmässig  scheidet  man  indessen  aus 
demselben  durch  fractionirte  Destillation  die 
wirksamsten  Fractionen  ab. 

In  dieser  Weise  erhält  man  aus  dem 
Chlorameisensäuremethyläther  eine  sehr  ener- 
gisch  wirkende   Fraction   vom   Siedepunkt 


110^  bis  120^,  und  aus  dem  Chlorameisen- 
säure-Aethyl-,  Isobutyl-  und  Amyläthem 
entsprechende  gechlorte  Aethyl-  (Siedepunkt 
1300  bis  ITO«),  Isobutyl-  (Siedepunkt  210« 
bis  2400)  ^d  Amylester  (Siedepunkt  290'' 
bis  2500). 

Mit  steigendem  Kohlenstoffgehalt  nimmt 
die  Beactionsfkhigkeit  dieser  Chlorkohlen- 
oxydderivate  ab. 

Als  ein  Beispiel  für  die  Verwendbarkeit 
der  gechlorten  Chlorameisensäureäiher  zu 
den  im  Haupt-Patent  beschriebenen  Farb- 
stofGsynthesen  erwähnen  wir  kurz  die  Dar- 
stellung des  krystallisirten  Methylvioletts. 

10  kg  Tetramethyldiamidobenzophenon 
werden  mit  20  kg  gechlortem  Chlorameisen- 
säureäthyläther (Siedepunkt  I4ffi  bis  170») 
unter  Abkühlung  gemischt.  Dann  lässt  mau 
die  Beaction  bei  40^  bis  60^  fortschreiten, 
bis  die  Mischung  intensiv  blau  geworden, 
und  setzt  20  kg  Dimethylanilin  zu. 

Die  Farbstoffbildung  verläuft  unter  den 
im  Haupt-Patent  beschriebenen  Erscheinun- 
gen und  wird  durch  3-  bis  4  stündiges  Er- 
wärmen im  Wasserbade  auf  70  o  bis  80^  zu 
Ende  geführt. 

Die  Aufarbeitung  des  Farbstoffes  erfolgt 
nach  unseren  früheren  Angaben. 

Patent  -Anspruch: 

Anwendung  der  durch  Chloriren  der 
Chlorameisensäure-Methyl-,  Aethyl-,  Isobutyl- 
und  Amyläther  erhaltenen  Chlorkohlenoxyd- 
derivate  au  Stelle  des  Chlorkohlenoxyds 
(oder  ähnlich  wirkender  Ersatzmittel  des 
Phosphorchlorürs)  in  dem  durch  das  Haupt- 
Patent  No.  27789  geschützten  Verfahren. 


E.  P.  1884.  No  H159. 
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No.  86818.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABEIK 

IN  LUDWJGSHAFEN  a.  EHEIN. 

Yerwendang  von  Thiodiphenylamiii  und  dessen  Methyl-  und  Aethylderivaten  bei  dem 
im  Patent  No.  27789  geschützten  Verfahren  zur  Darstellung  von  FarbstoiTen. 

Zweites  Ztisatzpatent  zu  No.  27789, 

Vom  29.  December  1885. 


Die  Neuerangen  bestehen  im  Ersatz  der 
im  Haupt-Patente  No.  27789  genannten  secun- 
d&ren  und  tertiären  aromatischen  Amine 
durch  das  Thiodiphenylamin  und  dessen 
tertiäre  Alkylderivate.  Durch  Condensation 
dieser  schwefelhaltigen  Amine  mit  dem  Te- 
tramethyl- bezw.  Tetraathyldiamidobenzo- 
phenon  nach  dem  durch  Patent- Anspruch  1. 
des  Haupt-Patentes  geschützten  Verfahren 
lassen  sich  blaue  und  blaugrüne  Farbstoffe 
der  Rosanilinreihe  darstellen. 

Beispiel  I. 
Eine  Mischung  von: 
1     kg  Tetramethyldiamidobenzophenon, 
1      „    Thiodiphenylamin. 
0,5    „   Toluol, 
0,6    „    Phosphoroxychlorid 

wird  unter  zeitweiligem  Umrühren  während 
etwa  24  Stunden  bei  20  bis  30»  G.  sich  selbst 
überlassen.  Die  Reaction  verläuft  unter  den 
im  Haupt -Patente  beschriebenen  Erschei- 
nungen. Zunächst  erwärmt  sich  die  Mischung 
von  selbst,  wird  tief  blau  und  verflüssigt  sich 
infolge  der  schnell  eintretenden  Einwirkung 
des  Phosphorozychlorids  auf  die  Ketonbase. 
Mit  der  fortschreitenden  Condensation  wird 
die  Masse  nach  und  nach  zäher  und  erstarrt 
schliesslich  zu  einer  kupferglänzenden 
Schmelze.  Durch  Erwärmen  im  Wasserbade 
lässt  sich  die  Reaction  erheblich  beschleu- 
nigen, indessen  bilden  sich  dann  leicht 
grössere  Mengen  harzartiger  Produkte. 

Die  Aufarbeitung  des  Farbstoffes  oder 
Trennung  desselben  von  unangegriffenem 
Thiodiphenylamin,  Keton,  Toluol,  Phosphor- 
verbindungen u.  s.  w.  geschieht  nach  be- 
kannten Methoden. 

Zweckmässig  laugt  man  die  Schmelze 
zuerst  wiederholt  mit  kaltem  und  dann  mit 
kochendem  Wasser  aus,  bis  der  Farbstoff 
mit  blauer  Farbe  in  Lösung  zu  gehen  be- 
ginnt, behandelt  darauf  den  Rückstand  mit 
Toluol  und  extrahirt  schliesslich  mit  Alkohol. 

Die  alkoholischen  Auszüge  hinterlassen 
nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  den 
Farbstoff  in  Form  eines   kupferglänzenden, 


direkt  verwendbaren  Produktes,  das  sich 
leicht  in  Alkohol,  schwieriger  und  unvoll- 
ständig in  reinem,   siedendem  Wasser  löst. 

Zur  Darstellung  eines  völlig  wasserlös- 
lichen Farbstoffes  trägt  man  zweckmässig 
die  alkoholischen  Auszüge  in  viel  siedendes 
Wasser  ein,  filtrirt,  fUlt  mit  Kochsalzlösung, 
wäscht  den  Niederschlag  vollständig  mit 
kaltem  Wasser  aus  und  trocknet.  Der  Färb- 
Stoff  färbt  blaugrün.  Seine  wässerigen  Lö- 
sungen werden  durch  Mineralsäuren  gefallt. 

Ein  ähnliches  Produkt  wird  durch  Con- 
densation des  Tetraäthyldiamidobenzophenons 
mit  dem  Thiodiphenylamin  erhalten. 

Beispiel  n. 

Eine  Mischung  von: 
1     kg  Tetramethyldiamidobenzophenon, 
1,6    „    Methylthiodiphenylamin, 
1,6    „    Toluol, 
0,6    „    Phosphoroxychlorid 
wird  ca.  4  Stunden  auf  110°  erwärmt.    Man 
kocht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus,  filtrirt 
und  fällt    im   Filtrat    den   Farbstoff  durch 
Kochsalz.    Zur  ferneren  Reinigung  extrahirt 
man  den  Farbstoff  kalt  mit  Toluol,  löst  ihn 
nach  der  Entfernung  des  Toluols   abermals 
in  siedendem  Wasser  und  fallt  die  Lösung 
mit  Kochsalz. 

Der  Farbstoff  ist  löslich  in  Wasser  und 
fllrbt  indigoblau. 

Wendet  man  Tetraäthyldiamidobenzophe- 
non  anstatt  der  Methylverbindung  an,  so 
entsteht  ein  ähnlicher  Farbstoff. 

Aus  Aethylthiodiphenylamin  lassen  sich 
ebenfalls  Produkte,  welche  den  beschriebenen 
nahe  kommen,  gewinnen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen  und 
blaugrünen  Farbstoffen  der  Rosanilinreihe 
durch  Condensation  von  Tetramethyldiamido- 
benzophenon bezw.  Tetraäthyldiamidobenzo- 
phenon  mit  Thiodiphenylamin  und  dessen 
Methyl-  und  Aethylderivaten  nach  den  durch 
Patent-Anspruch  1  des  Haupt-Patentes  No. 
27789  geschützten  Methoden. 
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No.  34463.    Kl,  22.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER,  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Yei'fahi'en  zur  Darstellung  violetter  und  blauer  Farbstoffe  der  Bosanilingruppe. 

Vom  24.  Jali  1884. 


Unser  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Farbstoffen  der  Bosanilingruppe  gründet  sich 
auf  die  von  E.  und  0.  Fischer  (Deutsch, 
ehem.  Oes.,  Ber.  1879,  XII,  797  u.  S.)  ge- 
machte Beobachtung,  dass  Benzoylchlorid 
mit  Dimethylanilin  in  Gegenwart  eines 
condensirend  wirkenden  Agens  unter  Bil- 
dung von  Bittermandelölgrtin  reagirt. 

Vennuthlich  verläuft;  dieser  Process  in 
zwei  Phasen: 

L  CeHft  — C0Cl  +  CeH4-N(CHa), 
Benzoylchlorid.      Dimethylanilin.  . 

=  Ce  H5-O  0  -  Ce  H4-N  (0H8),+H  Cl. 
Dimethylamidobenzophenon. 


n. 


Dimethylamidobenzophenon. 

-fCeH,.N(CH3),  +  HCl 
Dimethylanilin. 


/ 


Cell 


==C-C6H4.N(CH3),  +  H2  0. 
-CeH,.N(CHa),OL 


Bittermandelölgrün. 

In  analoger  Weise  werden  Farbstoffe  der 
Bosanilingruppe  erhalten,  wenn  tertiär  alky- 
lirte  Amidoderivate  des  Benzoylchlorids 


^Q,CjH,.N(Alk), 


oder  ähnliche  Chloride  in  Gegenwart  conden- 
sirender  Agentien  auf  tertiäre  aromatische 
Amine  einwirken.  Handelt  es  sich  um  die 
Darstellung  einer  Bosanilinverbindung,  welche 
nur  Beste  desselben  tertiären  Amines  ent- 
hält, so  lassen  wir  Chlorkohlenoxyd  auf  das 
mit  einem  Condensationsmittel  versetzte 
tertiäre  Amin  einwirken.  Dabei  reagirt  in- 
folge der  Mitwirkung  des  Condensations- 
mittels  das  anfänglich  gebildete  Säurechlorid 
mit  dem  im  Ueberschuss  angewendeten 
tertiären  Amin  unter  Bildung  der  betreffenden 
Bosanilinverbindung.  Wir  erhalten  z.  B. 
durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf 
Methyldiphenylamin,  das  mit  einem  Conden- 
sationsmittel versetzt  ist,  das  salzsaure 
Trimethyltriphenylrosanilin; 


/GeH4.N(CH3)raHO 


C-CeH4.N(C 
•^CeH4.N(CHa)(Ce'H,)Cl. 


Handelt  es  sich  jedoch  um  die  DarsteUnng 
einer  Bosanilinverbindung,  welche  Beste 
zweier  verschiedener  tertiärer  Amine  enthält, 
so  lassen  wir  zunächst  Chlorkohlenoxyd  auf 
eines  der  betreffenden  Amine  in  der  Weise 
einwirken,  dass  die  Beaction  nicht  über  die 
Bildung  des  Säurechlorides  hinausgeht;  dies 
kann  erreicht  werden  durch  Weglassung  von 
Condensationsmitteln  oder  durch  Anwendung 
eines  nur  ganz  gelinde  condensirend  wirken- 
den Agens.  Wir  behandeln  dann  das  Produkt 
(Säurechlorid,  salzsaures  Salz  des  Amins  und 
überschüssiges  Amin)  mit  verdünnter  Natron- 
lauge und  ftlUen  aus  der  vom  Amin  ge- 
trennten wässerigen  Lösung  die  gebildete 
Säure  mit  Salzsäure.  Wir  ßihren  die  ab- 
geschiedene getrocknete  Säure  durch  ge- 
lindes Erwärmen  mit  Phosphorpentachlorid 
oder  einem  ähnlich  wirkenden  Chlorid 
(Bromid)  in  das  entsprechende  Säurechlorid 
(-bromid)  über  und  versetzen  darauf  mit  dem 
zweiten  Amin  und  einem  Condensationsmittel. 
Die  in  den  meisten  Fällen  freiwillig  ein- 
tretende Beaction  wird  durch  Erwärmung 
des  Gemenges  zu  Ende  geführt.  Wir  stellen 
z.  B.  das  salzsaure  Tetramethyldiphenylros- 
anilin 


,CeH,.N(CH5)(CeH5) 
C^CeH4.N(CH0(C,He) 
^CeH4.N(CH,),Cl 


/ 


dar,  indem  wir  in  überschüssiges  Dimethyl- 
anilin Chlorkohlenoxyd  einleiten,  das  Produkt 
mit  verdünnter  Natronlauge  schütteln,  die 
wässerige  Lösung  mit  Salzsäure  übersättigen, 
die  gefällte  und  getrocknete  Dimethylamido- 
benzoesäure  mitPhosphorpentachlorid(l  Mole- 
cül)  erwärmen  und  das  Gemenge  von 
Dimethylamidobenzoylchlorid  und  Phosphor- 
oxychlorid  mit  überschüssigem  Methyl- 
diphenylamin und  Aluminiumchlorid  gelinde 
erhitzen : 
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/Ol 
•  CO 

^■0,H4.N(CH,), 

DimethylamidobenEoylohlorid. 

CeH5.N(OH3)(CeH5) 

^■CeHs.N(CH,)(C,H|j) 

2  Moleoüle  MethyldipheDjlamin. 


CeH4.N(CH3),Cl 


=  H,0  +  0-CeH4.NfCHs)(aHj 


I 


Die  drei  Hanptrepräsentanten  der  nach 
den  oben  geschilderten  Methoden  darstell- 
baren Farbstoffe  sind: 

Salssanres  Pentamethyl  -  monophenylros- 
anilin 


Salxsanres 
anilin 


Tetrameihyl  -  Diphenylros- 


Salzsanres  Trimethyl-triphenylrosanilin 
/Ce  H4 .  N  (C  H3)  fc«  H5} 

rCeH4.N(CHa)(CeH5)Cl. 


Wir  geben  im  Nachfolgenden  eine  ein- 
gehende Beschreibnng  der  technischen  Oe- 
vinnang  und  der  Eigenschaften  dieser  drei 
Farbstoffe.  Die  Darstellung  derjenigen  Ver- 
bindungen, welche  an  Stelle  von  Methyl 
andere  Alkyle  oder  an  Stelle  von  Phenyl 
Beste  des  Toluols  etc.  enthalten,  geschieht  in 
ganz  analoger  Weise,  und  es  würde  eine 
diesbeztigliche  Schilderung  im  allgemeinen 
nur  zu  Wiederholungen  fähren.  Aus  den- 
jenigen von  diesen  Farbstoffen,  welche  in 
Wasser  nur  schwer  oder  nicht  löslich  sind, 
werden  durch  üeberführung  in  Sujifosäuren 
und  Umwandlung  derselben  in  Alkalisalze 
Verbindungen  dargestellt,  welche  in  Wasser 
leicht  löslich  sind. 

L     Salzsaures    Pentamethylmono- 
phenylrosanilin. 

In  einem  far  Heizung  und  Kühlung  ein- 
gerichteten Oefäss  werden  (in  kleineren 
Portionen)  5  kg  Methylphenylamidobenzoe- 
säure  (Deutsch,  ehem.  Oes.,  Ber.  1881,  XIV, 
2180)  und  4,6  kg  Phosphorpentachlorid  ge- 
linde erwärmt.     Die  Mischung   yerflüsbigt 


sich  unter  Salzsäureentwickelung  und  man 
erhält  eine  grünliche  Flüssigkeit.  Diese 
wird  mit  15  kg  Dimethylanilin  und  5  kg 
Aluminiumchlorid  vermischt  und  darauf  das 
Gemenge  einige  Stunden  lang  bis  zur  Be- 
endigung der  Farbstoffbildung  erwärmt.  Die 
kupferglänzende  Schmelze  wird  darauf  in 
Wasser  gelöst  und  aus  der  Lösung  der  Farb- 
stoff durch  Kochsalz  gefllllt.  Aus  der  davon 
abfiltrirten  Flüssigkeit  wird  der  üeberschuss 
des  angewendeten  Dimethylanilins  durch 
Versetzen  mit  Kalk  und  Destillation  mit 
Wasserdampf  wiedergewonnen.  Der  Farb- 
stoff bildet  nach  dem  Trocknen  eine  spröde, 
metallglänzende  Masse.  Er  löst  sich  ziem- 
lich leicht  in  warmem  Wasser,  namentlich 
wenn  dieses  mit  ein  wenig  Salzsäure  ver- 
setzt wird.  Seine  wässerige  Lösung  nimmt 
bei  weiterem  Zusatz  von  Salzsäure  zunächst 
eine  grünliche,  dann  eine  gelbbraune  Farbe 
an.  Das  salzsaure  Pentamethyl-monophenyl- 
rosanilin  ist  ein  blauvioletter  Farbstoff  von 
ausgezeichnet  reiner  Nuance.  Die  damit  ge- 
filrbte  Seide,  Baumwolle  oder  Wolle  zeigt 
besonders  auch  bei  künstlichem  Licht  eine 
sehr  reine  Nuance.  Im  Vergleich  zu  anderen 
Farbstoffen  von  ähnlicher  Nuance  ist  das 
salzsaure  Pentamethylphenylrosanilin  ein  ver- 
hältnissmässig  waschechter  Farbstoff. 


n.  Salzsaures  Tetramethyl- 
Diphenylros  anilin. 

Es  werden  5  kg  Dimethylamidobenzoesäure 
(Deutsch,  ehem.  Ges.,  Ber.  1876,  IX,  400) 
mittelst  4,9  kg  Phosphorpentachlorid  in  Di- 
methylamidobenzoylchlorid  übergeführt  und 
das  Produkt  wird  mit  15  kg  Methyldiphe- 
nylamin  und  5  kg  Aluminiumchlorid  ver- 
mischt. Darauf  wird  im  Wasserbade  er- 
wärmt und  nach  Beendigung  der  Beaction 
die  breiige  Masse  nach  Zusatz*  von  wenig 
Natronlauge  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dampf vom  überschüssigen  Methyldiphenyl- 
amin  befreit.  Der  Farbstoff  wird  dann  in 
viel  heissem,  mit  etwas  Salzsäure  versetztem 
Wasser  gelöst  und  durch  Versetzen  der  heiss 
filtrirten  Lösung  mit  Kochsalz  gefällt.  Nach 
dem  Trocknen  bildet  er  eine  spröde,  kupfer- 
glänzende Masse.  In  heissem  Wasser,  dem 
etwas  Salzsäure  zugefugt  ist,  löst  er  sich 
mit  intensiv  blauvioletter  Farbe,  und  diese 
Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  gelatinös. 
Das  salzsaure  Tetramethyl-Diphenylrosanilin 
färbt   ein  prachtvolles  Blauviolett  von  sehr 
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reiner  Nuance  und  besitzt  namentlich  den 
Vortheil,  dass  die  auf  Baumwolle  erzengte 
Färbung  weder  beim  Waschen  noch  Seifen 
eine  Aenderung  erfllhrt. 

in.  Salzsaures    Trimethyl-Triphenyl- 

rosanilin. 

Man  erhält  diesen  Farbstoff,  indem  man 
ökgMethylphenylamidobenzoesäure  mit  4,6kg 
Phosphorpentachlorid  behandelt,  das  Produkt 
dann  mit  16  kg  Methyldiphenylamin  und 
5  kg  Aluminiumchlorid  erwärmt,  das  über- 
schüssige Methyldiphenylamin  mit  Wasser- 
dampf abtreibt,  die  hinterbleibende  kupfer- 
glänzende Masse  pulverisirt  und  wiederholt 
mit  verdünnter  Salzsäure  auszieht 

Es  kann  auch  in  folgender  Weise  dar- 
gestellt werden:  5  kg  Methyldiphenylamin 
werden  mit  1,25  kg  Aluminiumchlorid  ver- 
setzt und  es  wird  dann  in  die  Mischung 
Ghlorkohlenoxyd  eingeleitet,  bis  die  Gewichts- 
zunahme 0,6  kg  beträgt.  Nach  mehrtägigem 
Stehen  wird  das  überschüssige  Methyldiphe- 
nylamin abdestillirt,  der  Bückstand  nach  dem 
Erkalten  gepulvert  und  mit  verdünnter  Salz- 
säure ausgezogen.  Der  FarbstolF  löst  sich 
nur  sehr  schwer  in  Wasser,  leicht  dagegen 
in  Alkohol  mit  blauer  Farbe.  Durch  Be- 
handlung mit  Schwefelsäure  und  Umwand- 
lung der  gebildeten  Sulfosäure  in  das  Na- 
triumsalz wird   er  in  ein  in  Wasser  leicht 


lösliches  Produkt  übergeführt.  Dieses  Salz 
ist  ein  sehr  werthvoller  Farbstoff,  nament- 
lich deshalb,  weil  die  damit  erzeugten  Fär- 
bungen auch  bei  künstlichem  Licht  ausser- 
ordentlich rein  erscheinen  und  der  Farbstoff 
in  dieser  Beziehung  die  bis  jetzt  bekannten 
ähnlichen  Farbstoffe  weit  übertrifR;. 

Patent-An  Spruch: 

Darstellung  violetter  und  blauer  Farb- 
stoffe durch  Gondensation  der  tertiären 
Methyl-,  Aethyl-,  Butyl-,  Amyl-  und  Benzyl- 
derivate  von  Anilin,  o-Toluidin,  o-Anisidio, 
a-Naphtylamin,  Diphenylamin,  a-Dinaphtyl- 
amin ,  Phenyl  -  a  - Naphtylamin ,  Phenyl -ß- 
Naphtylamin  und  m-Phenylendiamin  mit  den 
aus  diesen  tertiären  Aminen  bei  Ein  Wirkung  von 
Ghlorkohlenoxyd  durch  Austausch  von  einem 
Wasserstoffatom  gegen  CO  Gl  hervorgehen- 
den Säurechloriden  in  Gegenwart  von  con- 
densirenden  Agentien:  Ghlorzink,  Aluminium- 
chlorid,  Eisenchlorid,  Ghlorkohlenoxyd  und 
Halogen-  oder  Oxyhalogenverbindungen  des 
Phosphors.  Ausgenommen  sind  die  Farb- 
stoffe, welche  durch  Gondensation  von  Di- 
methylamidobenzoylchlorid  mit  Dimethylani- 
lin,  von  Methylälhylamidobenzoylchlorid  mit 
Methyläthylanilin  und  von  Diäthylamidoben- 
zoylchlorid  mit  Diäthylanilin  entstehen. 


E.  P.  No.  4961. 


No.  31321.    Kl.  22.    EWER  &  PICK  in  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Gondensation  von  tetraalkylirten 
Diamidobenzophenonen  mit  Phenolen  und  zur  Umwandlung  dieser  Farbstoffe  in  rein 

basische.   Theilweise  abhängig  von  Patent  27789. 


Mtl^Müh^n  J>^eemb0r  tMO, 


Vom  21.  August  1884. 


Das  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung 
von  Farbstoffen,  welche  nach  dem  Typus 

R .  N  (R'), 
G.  OH.  R .  N  (R»), 
R.OH 

zusammengesetzt  sind  und  sich  sowohl  in 
Alkalien  wie  in  Säuren  lösen.  Sie  entstehen 
durch  Einwirkung  von  Phenolen  auf  Tetra- 
äthyl oder  -methyldiamidobenzophenonchlorid 
oder  -benzophenon  unter  Zusatz  eines  Gon- 
densationsmittels,  werden  durch  Erhitzen  mit 
Aminbasen  in  rein  basische  Rosanilinderi-  |  und  löst  sich  in  alkoholischem  Ammoniak 
vate  und  durch  Sulfiren  in  Sulfosäuren  über-  mit  rother  Farbe.  In  ähnlicher  Weise  wird 
gefuhrt.  nach  Beispiel  II  ein  blauvioletter  Farbstoff 


Beispiel  L 

A.  20  kg  Tetramethyldiamidobenzophenon- 
chlorid  werden  mit  10  kg  Ghlorzink  und 
6  kg  Phenol  12  Stunden  auf  100—110°  er- 
hitzt, aus  der  tiefrothen  Schmelze  mit 
kaltem  Wasser  überschüssiges  Zn  Gl«  ent- 
fernt, aus  der  filtrirten  Lösung  in  heissem 
Wasser  der  Farbstoff  durch  Kochsalz  gefallt 
und  aus  der  alkoholischen  Lösung  desselben 
sämmtliches  Zink  mit  kohlensaurem  Natron 
ausgefällt.     Der  Farbstoff  färbt  rothviolett 
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mit  rother  Flaorescens  aus  25  kg  Tetraäihyl- 
diamidobenzophenon  5,9  kg  Besorcin  and 
10  kg  Ghlorzink,  blaue  Farbstoffe  aus  20  kg 
Tetramethyldiamidobenzophenoii,  7  kg  ß-  oder 
a-Naphtol,  10  kg  ChlorziDk  und  11,5  kg 
Phosphoroxychlorid  resp.  7,5  kg  Chlorkohlen- 
oxyd (Beispiel  m  und  IV)  dargestellt. 

B.  Durch  Erhitzen  der  Farbstoffe  I  bis 
IV  mit  Schwefelsäure,  Schwefelsäureanhy- 
drid etc.  können  Sulfosäuren  erhalten  werden. 

C.  Durch  Erhitzen  von  Farbstoff  I  mit 
alkoholischem  Ammoniak  unter  Druck  auf 
180^  wird  ein  basischer  roth violetter,  .durch 
Erhitzen  mit  a-Naphiylamin  und  Chlorzink 
auf  180^  ein  rein  blauer  Farbstoff  dargestellt. 
Ebenso  kann  auch  die  Sulfosäure  des  Phenol- 
farbetoffs  I  durch  Erhitzen  auf  180°  bis 
200°  mit  Anilin  und  etwas  Benzoesäure  in 
ein  violettstichiges  Blau  übergeführt  werden. 

D.  Die  basischen  Farbstoffe  C  können 
durch  Erhitzen  mit  anhydridhaltiger  Schwe- 
felsäure etc.  in  wasserlösliche  Sulfosäuren 
übergeführt  werden. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen durch  Einwirkung  des  Chlorids 
der  tetraalkylirten  Diamidobenzophenone 
auf  die  unter  I — IV  genannten  Phenole 
(abhängig  von  Patent  No.  27789). 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen durch  Condensation  von  tetra- 
alkylirten Benzophenonen  mit  den  unter 
I — IV  genannten  Phenolen. 


3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfo- 
säuren der  nach  vorstehenden  Ansprü- 
chen erhaltenen  Farbstoffe  durch  Ein- 
wirkung von  ooncentrirter  Schwefelsäure, 
rauchender  Schwefelsäure  oder  den  an- 
dern unter  B  genannten  Sulfirungsmitteln 
auf  diese  Farbstoffe. 

4  Verfahren  zur  Darstellung  von  rein  basi- 
schen Farbstoffen  aus  den  nach  Anspruch 
1  und  2  dargestellten  Farbstoffen  durch 
Einwirkung  der  unter  G  genannten 
Amine  auf  diese  Farbstoffe. 

5.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfo- 
säuren der  nach  Anspruch  4  erhaltenen 
rein  basischen  Farbstoffe  durch  Einwir- 
kung der  unter  G  genannten  Amine  auf 
die  nach  Anspruch  3  erhaltenen  Sulfo- 
säuren. 

6.  Verfahren  zur  DarsteUung  der  Sulfo- 
säuren der  nach  Anspruch  4  erhaltenen 
rein  basischen  Farbstoffe  durch  Einwir- 
kung der  unter  B  genannten  Sulfirungs- 
mittel  auf  die  Farbstoffe. 


Bezweckt  eine  Umgehung  des  Verfahrens 
D.  B.  P.  27789,  und  basirt  auf  der  Beobachtung, 
dass  sich  Hydroxylderivate  des  Triphenyl- 
carbinols  durch  Erhitzen  mit  NH,  etc.  in  Ros- 
anilinverbindnngen  überführen  lassen ,  ein 
Vorgang,  der  indess  auch  bei  einfacheren  Ver- 
bindungen (Kosolsäure,  Dale  und  Scborlemer, 
Ber.  X  1016,  1128)  sich  nicht  zu  einem  tech- 
nisch vortheilhaften  Verfahren  ausbilden  Hess. 
Vergl.  Hofmann,  Eupittons&ure,  Ber.  XI  1455, 
XII  1871,  2316. 


No.  2^18.    Kl.  22.    ACTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  blauvioletten  Farbstoffen  durch  Einwirkung  von 
ameisenmurem  Chlormethyl  oder  Brommethyl  auf  Dimethylanilin,  Diäthylanilin 

oder  AethylmethylaniliB. 

Vom  14.  Februar  1884,  »^"ni  tS87  erlonchen. 


45  kg  Diäthylanilin  werden  mit  15  kg 
Aluminiumchlorid  und  10  kg  ameisensaurem 
Chlormethyl  unter  Abkühlung  gemengt  und 
einige  Tage  unter  40^  sich  selbst  über 
lassen.  Der  gebildete  Farbstoff  wird  durch 
Auflösen  in  Wasser,  Aussalzen  und  Trock- 
nen bei  60°  in  fester  Form  erhalten. 


Patent-Anspruch: 

Darstellung  von  blauvioletten  Farbstoffen 
durch  Einwirkung  von  ameisensaurem  Chlor- 
methyl auf  Dimethyl-,  Disilhyl-  oder  Methyl- 
äthylanilin bei  Gegenwart  von  Chloralumi- 
nium. 
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No.  '29960.    Kl.  22.    ACTIENGESELLSGHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Verwendung  höher  chlorirten  oder  hromirten  Ameisenedlareniethyläthers  statt  des 
ameisensauren  Chlor-  oder  Bromniethyrs  bei  dem  im  Patent  No.  28318  geschützten 

Verfahren  zur  Darstellung  blauvioletter  Farbstoffe. 

Zusatzpatent  zu  No.  28B1S. 

Briosthen  Juni  tHS7.  Vom  21.  M&TZ  1884. 


Ameisensaures  Chlormethyl,  das  nach  dem 
Verfahren  des  Patents  28318  nur  geringe  Aus- 
beute an  Farbstoff  liefert,  wird  durch  die 
über  120°  siedenden  Chlorirungsprodukte 
des  Ameisen-  oder  Chlorameisensäuremethyl- 
äthers (aus  COCl)  und  Methylalkohol)  ersetzt. 
An  Stelle  von  Chlor  kann  Brom  angewendet 
werden. 

Patent- Anspruch: 
Darstellung  von  blauvioletten  Farbstoffen 
durch  Einwirkung  von  über  120°  siedenden 
Flüssigkeiten,  welche  durch  Behandeln  von 
Ameisensäure-  bezw.  Chlorameisensäure- 
methyläther  mit   Chlor    bezw.    Brom    ent- 


stehen, auf  Dimethyl-,  Diäthyl-  oder  Aethyl- 
methylanilin  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid oder  ähnlich  wirkenden  Conden- 
sationsmitteln. 


Bei  Anwendung  von  Dimethylanilin  bildet 
sich  nach  obigen  Verfahren  Hexamethylviolett 
A.  W.  Hofmann,  Ber.  XVIII  767.  Die  über 
120°  siedenden  Antheile  des  gechlorten  Chlor- 
ameisensäure&thers  bestehen  nach  W.  Hent- 
schel  J.  pr.  Chem.  86,  99,  209  wesentlich  aus 
Perchlorraethylformiat  OOi  Gl  C  Ol,  Sdp.  127,6 
bis  128°.  Das  Verfahren  deckt  sich  daher  mit 
dem  des  D.  B^  P.  34607. 


No.  34607.    Kl.  22.    FAEBWEEKE  vorm.  MEISTER,  LUCIUS  &  BEÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  znr  Darstellung  von  Farbstoifen  der  Rosanilingrappe  durch  Einwirkung 
von  Perchlorameisensäuremethyläther  auf  tertiäre  aromatische  Amine  bei  Gegenwart 

condensirender  Agentien. 

Vom  9.  April  1884. 


Lässt  man  Perchlorameisensäuremethyl- 
äther  CCIO.OOOI3  in  Gegenwart  conden- 
airender  Agentien  auf  tertiäre  aromatische 
Amine  einwirken,  so  entstehen  FarbstofiFe 
der  Rosanilinreihe, 

Bei  Anwendung  der  tertiären  Methyl-, 
Aethyl-,  Isobutyl-,  Amyl-  und  Benzylderivate 
von  Anilin,  Orthotoluidin,  Alphanaphtylamin, 
Betanaphtylamin,Metaphenylendiamin,  Ortho- 
anisidin,  Diphenylamin,  Phenylalphanaphtyl- 
aodn  uid  Alph'adinaphtylaJn  Lhält  man 
violette  bis  blaue  Farbstoffe;  beispielsweise 
liefert  Dimethylanilin  Hexamethylviolett, 
Methyldiphenylamin  einen  sehr  schönen 
blauen  FarbstofiF,  dessen  Basis  das  Triphenyl- 
trimethylrosanilin  ist. 

Zur  näheren  Oharakterisirung  unserer 
neuen  Methode  der  Darstellung  von  Farb- 
stoffen der  Rosanilinreihe  beschreiben  wir 
in  folgendem  das  Verfahren  zur  Herstellung 
von  Hexamethylviolett. 


In  einem  für  Abkühlung  und  Heizung  ein- 
gerichteten Geftsse  werden  26  kg  Dimethyl- 
anilin mit  5,5  kg  Perchlorameisensäuremethyl- 
äther  gemischt;  in  diese  Mischung  werden 
allmälig  12  kg  Chlorzink  eingetragen.  Nach 
einiger  Zeit  wird  die  krystallinisch  erstarrte 
Masse  mit  kaltem  Wasser  vom  Chlorsink  be- 
freit und  der  Rückstand  mit  überschüssigem 
Alkali  behandelt.  Die  abgeschiedene  Farb- 
stoffbase wird  nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
in  Salzsäure  gelöst;  schliesslich  wird  aus  der 
filtrirten  Lösung  der  Farbstoff  mit  Kochsalz 
gef&nt. 

Die  anderen  den  oben  au^^ef&hrten  Ami- 
nen entsprechenden  Farbstoffe  werden  in 
ganz  ähnlicher  Weise  gewonnen. 

Patent- Anspruch: 

Darstellung  violetter  und  blauer  Farb- 
stoffe der  Rosanilinreihe  durch  Einwirkung 
von  Perchlorameisensäuremethyläiher  auf  die 
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in  der  Beschreibung  näher  bezeichneten  ter- !  Endprodakt  der  Ghlorinmg  yon  Methylformiat, 
tiären  aromatischen  Amine  in  Cregenwart  von  zerfällt  bereits  beim  einfachen  Destilliren  in 
Condensationsmitteln.  i  2  Mol.  CO  Cl,.  welches  bei  obigen  Verfahren 

in  der  in  D.  B.  P.  No.  96016,  S9943  beschriebenen 


E.P.  1834  No.  6311.    Fr.P.  No.  1G1522. 
Perchlormetbylformiat  COaCl,   CGI,,   das 


Weise    zu    Farbstoffbildungen    VeranlasBimg 
giebt. 


No.  38789.    Kl..  22.     FARBWEEKE  vorm.  MEISTEE,  LUCIUS  &  BRÜNm» 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Umwandlung  von  Tetramethyldiamidobenzophenon  und  Tetraäthyl- 

diamidobenzophenon  in  Vono-  und  Disulfosäuren. 


Vom  16. 
Wir  haben  gefunden,  dass  Tetramethjl- 
und  Tetraäthyldiamidobenzophenon  (Ber.  d. 
deutsch,  ehem.  Ges.  IX,  717  und  1914)  durch 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  in  Snlfo- 
säuren  übergeführt  werden  können.  Bei  der 
Einwirkung  7on  Schwefelsäure  auf  die  ge- 
nannten Ketone  werden  je  nach  den  Ver- 
suohsbedingungen  Monosulfosäuren  oder  Di- 
sulfosäuren  gebildet.  Der  Verlauf  der  Beaction 
ist  wesentlich  abhängig  von  der  Concentration 
der  angewendeten  Schwefelsäure,  von  dem 
Mengenverhältniss,  von  der  angewendeten 
Temperatur  und  der  Dauer  der  Einwirkung. 
Die  Sulfurirung  verläuft  rascher  (bezw. 
weitergehend),  wenn  man  stark  rauchende 
oder  relativ  mehr  Schwefelsäure  anwendet 
und  höher  erhitzt,  während  sich  die  Sulfu- 
rirung bei  Verwendung  von  schwächerer 
Schwefelsäure  oder  bei  Benutzung  von  relativ 
weniger  Säure  und  bei  Anwendung  niedriger 
Temperatur  langsamer  vollzieht.  In  jedem 
Falle  kann  man  durch  rechtzeitige  Unter- 
brechung der  Operation  Monosulfosäare  er- 
zielen oder  durch  weitergehende  Sulfurirung 
Disulfosäure  erhalten.  An  Stelle  von Schwef el- 
säure^rauchenderSchwefelsäureoderSchwefel- 
säureanhydrid  kann  man  auch  die  bekannten 
Ersatzmittel,  wie  namentlich  Schwefelsäure- 
chlorhydrin,  Sulfurylchlorid,  Oemenge  von 
Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  u.  s.  w. 
benutzen. 

Wir  schildern  in  folgendem  an  Beispielen, 
wie  man  bei  der  Sulfurirung  des  Tetra- 
methyldiamidobenzophenons  behufs  Gewin- 
nung von  Mono-  oder  Disulfosäure  verfahren 
kann. 

L  Monosulfosäure:  Es  werden  60  kg 
Tetramethyldiamidobenzophenon  mit  200  kg 
rauchender  Schwefelsäure  von  20%  Anhydrid- 
gehalt 9  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade 
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erwärmt;  dann  wird  die  Schmelze  in  circa 
1500  1  kaltes  Wasser  gegossen  und  diese 
Lösung  mit  Soda  oder  Natronlauge  bis  zur 
alkalischen  Beaction  übersättigt,  wobei 
sämmtliches  unveränderte  Keton  ausfallt, 
während  die  Sulfosäuren  in  Lösung  bleiben. 
Es  wird  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  oder  Salzsäure  vor- 
sichtig angesäuert,  bis  sich  der  dabei  ent- 
stehende Niederschlag  nicht  mehr  vermehrt. 
Die  so  ge&llte  schwer  lösliche  Monosulfo- 
säure wird  abfiltrirt  und  event.  zur  weiteren 
Reinigung  mit  heissem  Wasser  ausgezogen, 
nochmals  in  verdünntem  Alkali  gelöst  und 
aus  der  filtrirten  Lösung  wiederum  durch 
eine  Säure  gefällt.  Die  Mutterlaugen  und 
der  heisse  Auszug  enthalten  etwas  von  der 
gleichzeitig  gebildeten  Disulfosäure,  welche 
beim  Stehenlassen  bezw.  Erkalten  auskryatal- 
lisirt. 

IL  Disulfosäure:  Wendet  man  eine 
anhydridreichere  Schwefelsäure  an,  z.  B. 
200  kg  Schwefelsäure  von  40%  Anhydrid- 
gehalt auf  50  kg  Tetramethyldiamidobenzo^ 
phenon  und  erhitzt  auf  höhere  Temperatur, 
z.  B.  140  bis  160°,  so  lange,  bis  eine  heraus- 
genommene Probe  auf  Zusatz  von  über- 
schüssigem Ammoniak  keinen  Niederschlag 
mehr  giebt,  so  entsteht  vorherrschend  Di- 
sulfosäure. Die  Aufarbeitung  der  Boh- 
schmelze  geschieht  in  ähnlicher  Weise  wie 
oben,  nämlich  durch  Eintragen  in  kaltes 
Wasser  und  vorsichtigen  Zusatz  von  Alkali 
zu  der  sauren  Lösung,  bis  der  dabei  ent- 
stehende Niederschlag  nicht  mehr  zunimmt. 
Der  erhaltene  Niederschlag  wird  zur  Beini- 
gung  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt 
und  darauf  getrocknet. 

Die  Monosulfosäure  krystallisirt  aus 
Wasser  und  Alkohol  in  feinen  Nadeln,   die 
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Disnlfosänre   ans  Wasser   in  gelben,   soll- 
langen Prismen;  in  Alkohol  ist  sie  onlöslioh. 

Patent-Ansprnch: 

Verfahren  zur  XJmwandlnng  von  Tetra- 
methyldiamidobenzophenon  und  Tetraäthyl- 
diamidobensophenon  in  Mono-  und  Disulfo- 
sänren,  darin  bestehend,  dass  man  auf  die 
beiden  genannten  Ketone  Schwefelsäure  oder 
deren  Ersatzmittel  (rauchende  Schwefel- 
säure, Schwefelsäureanhydrid,  Schwefel-  j 
säuremonochlorhydrin,  Sulfurylchlorid,  Ge- 
menge von  Schwefelsäure  und  wasserent- 
ziehenden Agentien)  in  der  Wärme  ein- 
wirken lässt,  und  zwar: 


a)  fbr  die  Honosulfosäure:  bis  eine  Probe 
sich  zum  grössten  Theil  in  verdünntem 
Ammoniak  löst; 

b)  für  die  Disulfosäure:  bis  eine  Probe  voll- 
ständig von  verdünntem  Ammoniak  ge- 
löst v^ird.  Die  Abscheidung  der  Eeton- 
sulfosäuren  wird  bewirkt  durch  Ein- 
tragen des  Produktes  in  Wasser  und 
Neutralisation  des  grössten  Theiles  der 
überschüssigen  Schwefelsäure  mit  einem 
Alkali,  oder  durch  Ueberfübrung  der 
Eetonsulfosäuren  in  das  Kalk-  oder 
Alkalisalz  und  Versetzen  der  eventuell 
durch  Verdampfen  concentrirten  Salz- 
lösung mit  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure. 


No.  377aO.    Kl.  22.    Dr.  ALFRED  KEEN  in  BASEL  (SCHWEIZ). 

Verfahren  zur  Darstellung  von  DialkylafliidotliiobenxoMlurechloriden  besw.  den 
entsprechenden    Säuren  und  you  Tetraalkyldiamidothioketonen    aus    KohlenstolT- 

sulfoehlorid  und  terüftren  aromatischen  Aminen. 

Vom  la  Marc  1886. 


Mein  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung 
der  bis  dahin  noch  unbekannten  alkylirten 
Amidothiobenzodsäurechloride  bezw.  der  Säu- 
ren und  der  alkylirten  Amidothioketone  durch 
Einwirkung  von  KohlenstofiFsulfochlorid 
(CSCl*)  auf  tertiäre  aromatische  Amine,  sowie 
die  Synthese  der  alkylirten  Amidothioketone 
durch  Einwirkung  der  vorgenannten  Säure- 
chloride auf  tertiäre  Amine. 

Diese  Beaction  mit  Kohlenstoffsulfo- 
Chlorid  vollzieht  sich  leichter,  aber  ganz 
analog  derjenigen  mit  Chlorkohlenoxyd  auf 
tertiäre  Amine  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges., 
1876,  S.  400,  716,  1900),  und  lässt  sich  also 
z.  B.  mit  Dimethylanilin  durch  folgende 
Oleiohungen  ausdrücken: 

I.  2C«H5N(CHs),-hC8Cl* 

=  C«H,N  (CH,),  -I-  CeHj .  N  (CH^,,  HCl 


CSCl 
n.      2  CeHjN  (OH3),  -f.  CeHiN  (CH,), 

CSCl 

C,H,N(CHt), 

=  CeH|N(CHa)„HCl  +  C8 

O.H,N(CH,),. 

Diese  zwei  Phasen  zur  Bildung  der  Thio- 
ketone  können  neben  einander  verlaufen  und 
infolge  dessen  in  einer  Operation  zusammen- 
gezogen werden. 


Die  Isolirung  der  alkylirten  Diamidothio- 
benzoesäurechloride  als  solche  ist  mir  bisher 
nicht  gelungen,  deren  Existenz  aber  in  einer 
solchen  Beactionsmasse  geht  aus  der  Thai- 
sache hervor,  dass  man  aus  derselben  eine 
entsprechende  Menge  der  freien  Amidothio- 
bepzoesäure  oder  deren  Sake  erhalten  kann. 

Ich  beschreibe  an  nachstehenden  Bei- 
spielen die  specielle  Ausfährung  dieser  Ver^ 
fahren. 

I.   Darstellung  der  alkylirten  Amido* 
thiobenzoesäurechloride  bezw.  der 

Säuren. 
Bei  der  grossen  Beactionsföhigkeit  des 
Kohlenstoffsulfochlorids  mit  aromatischen 
Aminen  ist  zur  Bildung  dieser  Chloride  eine 
niedrige  Temperatur,  unterstützt  durch  ein 
indifferentes  Verdünnungsmittel,  wie  z.  B. 
Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Toluol  etc., 
zweckmässig. 

Beispiel: 
20  Theile  Dimethylanilin  verdünnt  mit 
100  Theilen  Schwefelkohlenstoff  werden  in 
einem  geschlossenen  Bührapparat  durch 
äussere  Kühlung  mit  Eiswasser  auf  eine 
Temperatur  zwischen  O**  und  10**  C.  ge- 
bracht und  jetzt  9,ö  Theile  Kohlen.^toffisulfo- 
chlorid  verdünnt  mit  20  Theilen  Schwefel- 
kohlenstoff so  langsam  zulaufen  gelassen, 
dass  die  niedrige  Temperatur  erhalten  bleibt 
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Nach  dem  Vermischen  der  beideo  Flüssig- 
keiten Üiat  man  zur  Beendigung  der  Beaction 
mit  der  Kühlang  und  dem  Rühren  noch  einige 
Standen  fort.  Der  Verbrauch  des  Kohlen- 
stoffsnlfochlorids  ist  leicht  durch  den  Oeruch 
zu  konstatiren. 

Hierauf  destillirt  man  den  Schwefel- 
kohlenstofiF  mit  Wasserdämpfen  ab,  macht 
daraufhin  alkalisch  und  treibt  das  unver- 
änderte Dimethylanilin  ab.  Die  surückblei- 
bende  Flüssigkeit  repräsentirt  die  Salzlösung 
der  Dimethylamidothiobenzoesäure: 

C.H,N(CH3), 

CSOH. 

Das  Natronsalz  z.  B.  ist  leicht  löslich  und 
krystallisirt  aus  Lösungen  erst  bei  starker 
Concentration  in  glänzenden  Schuppen, 
üebersättigt  man  eine  Salzlösung  mit  Essig- 
säure, so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  ab- 
filtrirt  und  getrocknet  die  freie  Säure  dar- 
stellt 

n.  Darstellung  der  alkylirten  Amido- 

thioketone. 

60  Theile  Dimethylanilin  werden  in  einem 
geschlossenen  Bührapparat  durch  äussere 
Kühlung  auf  eine  Temperatur  zwischen  0^ 
und  10^  gebracht;  hierauf  läset  man  in  circa 
8  bis  4  Stunden  unter  beständigem  Rühren 
eine  Lösung  von  10  Theilen.  Kohlenstoff- 
sulfochlorid  in  90  Theilen  Schwefelkohlen- 
stoff einlaufen. 

Nachdem  alles  Kohlenstoffsulfochlorid 
eingetragen,  unterbricht  man  das  Kühlen, 
zur  Beendigung  der  B<eaction  seiet  man 
jedoch  das  Rühren  noch  ca.  10  bis  12  Standen 
fort 

Zur  Aufarbeitung  dieser  Schmelze  kann 
man  in  zweierlei  Weise  yerfahren: 

A.  Man  fügt  die  zur  vollständigen  Neu- 
tralisation des  Dimethylanilins  nöthige  Menge 
Salzsäure  in  starker  Verdünnung  hinzu  und 
destillirt  den  Schwefelkohlenstoff  ab. 

Das  gebildete  Keton  ist  in  der  erkalteten 
Flüssigkeit  in  krystaUinischer  Form  ausge- 
schieden und  kann  daher  durch  direktes 
Filtriren  und  Auswaschen  gewonnen  werden. 

B.  Man  übersättigt  die  Schmelze  mit  Al- 
kali und  destillirt  Schwefelkohlenstoff  und 
Dimethylanilin  zusammen  ab.  Das  Thio- 
keton  ist  in  der  zurückbleibenden  Flüssig- 
keit wiederum  in  krystallinischer  Form 
vortheilt. 


Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  ge- 
wonnene Tetramethyldiamidothiokeion: 

C«H4N(CH3), .  CS .  CeH4N(CH,), 

stellt  in  reinem  Zustande  stahlblaugiänzendei 
in  durchfallendem  Lichte  rothgefärbte,  spies- 
sige  Krystalle  dar. 

ni.  Darstellung  der  alkylirten 
Amidothioketone   aus   den  nach  Ver- 
fahren! dargestellten  Säureohloriden. 

Setzt  man  zu  der  nach  Beispiel  unter  I 
erhaltenen  Beactionsmasse  weitere  20  Theile 
Dimethylanilin  zu  und  rührt  diese  Mischung 
während  ca.  10  Stunden  bei  einer  Tempe- 
ratur Yon  20  bis  80"*,  so  volbiieht  sich  die 
Bildung  des  Ketons. 

Die  Aufarbeitung  geschieht  wie  unter  11. 
angegeben. 

Dieses  Verfahren  gestattet  die  Herstellang 
gemischter  Ketone  durch  Combination  der 
Säurechloride  mit  anderen  tertiären  Basen, 
z.  B. 

C«H4N(CH3),  +  2CeH5N(C,H0, 


CSCl 
CeH^NCCHj), 

=CS 


I 


-|-CeH4N(C,H»)^HCl 


C,H4N(C,H.), 

Die  vorstehend  beschriebenen  Verfahren 
wende  ich  zunächst  auf  folgende  tertiäre 
aromatische  Amine  an: 

Dimethylanilin, 

Diäthylanilin, 

Metbyläthylanilin, 

Methyldiphenylamin, 

Aethyldiphenylamin, 

Methylbenzylanilin, 

Aethylbenzylanilin, 

Dibenzylanilin, 

Dimethyl  -  a  -  Naphtylamin, 

Diäthyl  -  a  -Naphtylamin . 

Patent- Ansprüche: 

i .  Verfahren  zur  Darstellung  von  alkylirten 
Amidothiobenzoesäurechloriden  bezw. 
Säuren  durch  Einwirkung  von  Kohlen- 
stoffsulfochlorid, CS  eis,  auf  tertiäre 
Amine,  insbesondere: 

Dimethylanilin, 

Diäthylanilin, 

M  ethyläthylanilin, 

Methyldiphenylamin, 

Aethyldiphenylamin, 
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HethylbensylaDilin, 
Aethylbenzylanilin , 
Dibenzylanilin, 
Dimethyl  -  a  -  Naphtylamin, 
Diäthyl  -  a  -  Naphtylainin. 

2.  Verfaliren  zar  Darstellung  von  alkylirten 
Amidothioketonen  durch  Einwirkung  von 
KohlenstofFsulfochlorid  auf  die  unter  I. 
genannten  tertiären  aromatischen  Amine. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  alkylirten 
Amidothioketonen  durch  Einwirkung  der 
unter  I.  genannten  alkylirten  Amido- 
thiobenzoesäurechloride  auf  die  vorge- 
nannten tertiären  Amine. 

Fr.  P.  No.  176376.    E.  P.  1886  No.  12022. 

Die  Vortheile,  welche  die  Verarbeitung  von 
Kohlenstoffsnlfochlorid  an  Stelle  von  Cblor- 
kohlenoxyd  bietet,  scheinen  in  dem  höheren 
Siedepunkt  (76°,  C  0  Glt  8<'}  und  der  infolge 
dessen  leichteren  Handhabung  dieser  Ver- 
bindung, in  der  grösseren  Eeactionsfähigkeit 
derselben  tertiären  Basen  gegenüber^  endlich 
vielleicht  auch  in  der  grösseren  Reactions- 
fähigkeit  der  dabei  enstehenden  Thiobenzo6- 
sAurechloride  und  Thiobenzophenone  zu  liegen. 
Ob  diese  Vorzüge  ein  hinreichendes  Aequi- 
valent  für  die  umständliche  und  wesentlich 


theurere  Darstellung  des  Kohlenstoffsulfo- 
chlorids  sind,  lässt  sich  bei  der  Neuheit  der 
Erfindung  vor  der  Hand  noch  nicht  beurtheilen. 
Nähere  Angaben  über  das  Verhalten  und  die 
in  chemischer  wie  physikalischer  Hinsicht  be- 
merkenswerthen  Eigenschaften  des  Tetrame- 
thyldiamidothiobenzophenons  g^ben  O.Baither, 
6er.  XX  1731,  8289;  Fehrmann,  Ber.  XX  2857; 
0.  Graebe,  Ber.  XX  3261.  Bezüglich  der  Bil- 
dung dieser  Verbindung  aus  Tetramethyl- 
diamidobenzophenon  und  Auraminen  vergl. 
D.  E.  P.  89074,  40374. 

Die  Einwirkung  von  G  S  Clt  auf  secundftre 
Amine  untersuchte  0.  Billeter,  Ber.  XX  1629. 

Für  die  Darstellung  von  Kohlenstoffisulfo- 
chlorid  existirte  bisher  nur  die  Methode  von 
Rathke  (Ann.  167,  198),  welcher  diese  Ver- 
bindung zuerst  durch  Behandeln  von  Per- 
chlormethylmercaptan  mit  fein  vertheiltem 
Silber  erhielt.  (Perchlormethylmercaptan 
C  eis  S  Gl  entsteht  beim  Einleiten  von  trocknem 
Ghlor  in  Schwefelkohlenstoff^  der  mit  etwas 
Jod  versetzt  ist,  neben  complicirt  zu- 
sammengesetzten Schwefelkohlenstoffchloriden 
(Gt  Gle  S,  u.  a.)  und  Chlorschwefel).  Für  tech- 
nische Zwecke  lässt  sich  das  fein  vertheilte 
Silber  durch  einige  andere  Ghlorentziehende 
Substanzen  ersetzen.  Vergl.  darüber  nach- 
stehende Patentanmeldung. 


PATENTANMELDUNG.     No.  6430.     Kl.  22.     KERN  &  SANDOZ  in  BASEL 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Kohlenstolfsnlfochlorid  (Thlophosgen). 

Vom  19.  März  1887  —  ausgelegt  am  97.  August  1887. 


20  kg  Perchlormethylmercaptan  werden 
mit  einer  Lösung  von  27  kg  krystallisirtem 
Zinnsalz  in  10  kg  Salzsäure  und  7  kg  Wasser 
12  St  unter  Luftabschluss  bei  dO--S5^  unter 
kräftigem  umrühren  digerirt  und  das  ent- 
standene CSClf  abgehoben  oder  direkt  ab- 
destillirt. 

20  kg  Perchlormethylmercaptan,  16  kg 
Wasser  und  1  kg  40  7o  Essigsäure  werden 
zu  einer  Emulsion  verrührt  und  bei  35—45^ 
innerhalb  10  Stunden  mit  20  kg  gepulverten 


Eisenspähnen  versetzt.  Nach  weiterem  lOstün- 
digem  Rühren  wird  das  gebildete  Thiophosgen 
direkt  abdestiUirt. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Kohlen- 
stoffsulfochlorid  CSCI2  aus  Perchlormethyl- 
mercaptan   durch   Chlorentziehung   mittelst 
Zinnchlorür  oder  nascirendem  Wasserstoff. 


Vergl.    die    Angaben    von    Peter    Eiason 
Ber.  XX  2881. 
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No.  39074.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABEIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Verfahren  zur  Ueberftthmng  der  tetraalkylirten  Diamidobenzophenone  in  die 

entsprechenden  Derivate  des  Thiobenzophenons. 

Vom  2.  Juli  1886. 


Unser  Verfahren  besteht  in  der  Ein- 
wirkung des  Phosphorpentasulfids  auf  die 
tetraalkylirten  Diamidobenzophenone. 

Zur  Darstellung  des  Tetramethyldiamido- 
thiobenzophenons  verfahren  wir  folgender- 
maassen: 

1  kg  Tetramethyldiamidobenzophenonwird 
mit  0,2  kg  Phosphorpentasulfid  innig  ge- 
mischt und  in  kleinen  Portionen  in  einen 
emaillirten  Kessel  bei  einer  160^  C.  nicht 
übersteigenden  Temperatur  eingetragen.  Man 
wartet  jedesmal  das  Zusammenschmelzen 
der  Mischung  ab,  ehe  man  neue  Portionen 
einträgt. 

Die  entstandene  Schmelze  wird  dann 
zuerst  mit  Wasser,  darauf  mit  sehr  ver- 
dünnter Sodalösung  und  schliesslich  wieder 
mit  Wasser  ausgekocht. 

Zur  ferneren  Reinigung  wird  das  Produkt 


zweckmässig  in  der  9-  bis  10  fachen  Menge 
Amylalkohol  heiss  gelöst  und  die  filtrirte 
Lösung  krystallisiren  gelassen. 

In  ähnlicher  Weise  lässt  sich  das  Tetra- 
äthyldiamidoderivat  des  Thiobenzophenons 
durch  Zusammenschmelzen  von  Tetraäthyl - 
diamidobenzophenon  mit  etwa  Va  seines  Ge- 
wichtes an  Phosphorpentasulfid  bei  120  bis 
IbO""  G.  darstellen. 

Die  Aufarbeitung  der  Schmelze  ist  die 
vorstehend  angegebene. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Ueberfbhrung  des  Tetra- 
methyl- bezw.  TetraäthyldiamidobenzophenouB 
in  die  entsprechenden  tetraalkylirten  Di- 
amidoderivate  des  Thiobenzophenons  durch 
Zusammenschmelzen  mitPhosphorpentasulfid . 


No.  40374.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWiaSHAFEN  a.  RHEIN. 

Verfahren  srar  Ueberführung  des  Tetramethyl-  und  Tetraäthyldiamidobenzophenons 

in  die  entsprechenden  Derivate  des  Thiobenzophenons. 

Zusatz  zum  Patent  No.  39074. 

Vom  22.  Oktober  1886. 


Nach  unseren  neueren  Beobachtungen  er- 
folgt die  Ueberftihrung  der  tetraalkylirten 
Diamidobenzophenone  in  die  entsprechenden 
Derivate  des  Thiobenzophenons  leicht  und 
glatt,  wenn  man  Schwefelwasserstoff  auf  die 
in  unserem  Patent  No.  27789  beschriebenen 
reactionsfthigen  Zwischenprodukte  (Patent- 
Anspruch  5)  einwirken  lässt.  Zu  diesem 
Zwecke  kann  man  sich  des  freien  Schwefel- 
wasserstoffes oder  seiner  durch  Säuren  zer- 
setzbaren Verbindungen  bedienen. 

Beispiel  No.  1.  100  Oewichtstheüe 
Tetraäthyldiamidobenzophenon  werden  mit 
32  Gewichtstheilen  Phosphorozychlorid  und 
40  Oewichtstheilen  Toluol  kurze  Zeit  (bis 
zur  Vollendung  der  in  unserem  Patent 
No.  27789  beschriebenen  Umwandlung  der 
Eetonbase  in  ihr  blaues  Halogenderivat)  er- 
wärmt.   Ueber  die  im  kochenden  Wasser- 


bad befindliche  Mischung  leitet  man  dann 
unter  Rühren  einen  Strom  trockenen  Schwefel- 
wasserstoffs so  lange  ein,  bis  eine  heraus- 
genommene Probe  sich  in  kaltem  Wasser 
nicht  mehr  mit  blauer  Farbe  löst.  Die 
Schmelze  wird  hierauf  in  Wasser  vertbeilt, 
Soda  bis  zur  Neutralisation  zugesetzt  und 
das  Toluol  mit  Wasserdampf  abgetrieben. 
Das  Thioketon  bleibt  als  braune,  feinkörnige 
Masse  zurück  und  kann  durch  TJmkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  vollends  gereinigt  werden. 

Zur  Darstellung  von  Tetramethyldiamido- 
thiobenzophenon  wendet  man  zweckmässig  auf 
100  Oewichtstheile  Tetramethyldiamidobenzo- 
phenon  38  Gewichtstheile  Phosphoroxychlorid 
und  400  Gewichtstheile  Toluol  an  und  ver- 
fahrt wie  oben. 

Beispiel  No  2.  In  eine  Lösung  von  100 
Gewichtstheilen     Tetrametbyldiamidobenzo- 


Kriedlaendttr. 
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phenou  in  der  vierfachen  Menge  Chloroform 
werden  bei  15  bis  20"^  C.  37  GewichtNtheile 
Phosgen  eingeleitet.  Nachdem  die  Kohlen- 
säureentwickeluDg  aufgehört  hat,  wird  die 
entstandene  blaue  Lösung  des  Halogen- 
deriyats  in  eine  Lösung  yon  90  Qewichts- 
theilen  krystallisirtem  Schwefelnatrium  in 
etwa  800  Oewichtstheilen  Wasser  einge- 
tragen und  anhaltend  gerührt,  bis  die  sofort 
eintretende  Thioketonbildung  beendigt  ist, 
was  man,  wie  unter  Beispiel  1  angegeben, 
erkennt.  Die  Chloroformschicht,  in  welcher 
sich  ein  Theil  des  Thioketons  bereits  aus- 
geschieden hat,  wird  dann  von  der  Salz- 
lösung getrennt  und  das  Chloroform  etwa 
zur  Hälfte  abdestillirt.  Kach  dem  Erkalten 
wird  das  krystallinisch  ausgeschiedene  Thio- 
keton  mechanisch  von  der  Mutterlauge  ge- 
trennt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  sur  üeberfährung  des  Tetra- 
methyldiamidobenzophenons  und  des  Tetra- 
äthyldiamidobenxophenons    in   die   entspre- 


chenden Derivate  des  Thiobenzophenons,  in- 
dem man  zunächst  durch  Einwirkung  von 
Phosphorchlorur  bezw.  Phosphproxychlorid, 
Chlorkohlenoxyd  oder  ähnlich  wirkenden 
Verbindungen  die  in  Patent  No.  27789, 
Patent-Anspruch  5,  bezeichneten  Halogen- 
derivate darstellt  und  dannauf  diese  Schwefel- 
wasserstoff bezw.  die  Sulfide  oder  Sulfhydrate 
der  Alkalimetalle  einwirken  lässt. 


Einfacher  und  bequemer  erfolgt  die  TJm 
Wandlung  des  Tetramethyldiamidobenzophe- 
nons  in  das  Thiobenzophenon  auf  einem  kleinen 
Umwege.  Durch  Behandeln  mit  Ammoniak 
oder  primären  Basen  und  Chlorzink  geht 
dasselbe  glatt  in  Auramin  resp.  substitnirte 
Auramine  über  (vergl.  D.  B.  P.  S906O),  welche 
durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff 
in  alkoholischer  Lösung  in  Tetramethyl- 
diamidothiobensophenon  und  Ammoniak  zer- 
fallen (Fehrmann,  Her.  XX  2857.  Graebe, 
Ber.  XX  8261).  In  ähnlicher  Weise  wirkt 
Schwefelkohlenstoff  unter  gleichzeitiger  Bil- 
dung von  Bhodanwasserstofisäure  (Fehrmann 
1.  c). 


No.  82829.    Kl.  22.    FARBENFABEIKEN  vorm.  FR.  BAYEE  &  Co. 

IN  ELBEEFELD. 

Verfahren  zur  Darstellnng  violetter  und  blauer  Rosanlline  durch  Einwirkung  von 

Perchlormethylmercaptan  auf  tertiäre  Amine. 


JBtU09h0n,  nh$H  1997, 


Vom  4.  M&rz  1835. 


Perchlormethylmeroaptan  GCI48  wirkt  bei 
massiger  Wärme  auf  terti&re  aromatische 
Amine  ein  unter  Bildung  blauer  oder  vio- 
letter Farbstoffe  der  Bosauilinreihe.  So 
bildet  sich  aus  1  Mol.  GCI4S  und  8  Mol. 
Dimethylanilin  salzsaures  Hezamethylros- 
anilin  in  schönen  Ejrystallen,  aus  CCI4S  und 
3  Mol.  Methyldiphenylamin  Trimethyltriphe- 
nylrosanüin,  aus  CCI4S  und  einem  Oemenge 
von  2  Mol.  Dimethylanilin  und  1  Mol.  Methyl- 
diphenylamin Pentamethylphenylrosanilin  etc. 

Beispiel:  26  Th.  Dimethylanilin  werden 
mit  8  Th.  Kreide  zusammengerührt  und 
unter  Rühren  und  Abkühlung  11  Th.  CSCI4 
zugegeben.  Man  steigert  hierauf  innerhalb 
24  St,  die  Temperatur  auf  80^  und  verar- 
beitet die  kupferglänzende  Schmelze  in  üb- 
licher Weise  auf  Krystallviolett. 

Behandelt  man  in  gleicher  TVeise  ein 
Gemisch  von  0,7  Dimethylanilin  und  6,5 
Methyldiphenylamin  unter  Zusatz  von  5  Th. 
Kreide  mit  5,6  Perchlormethylmercaptan,  so 


lässt  sich  aus  der  Schmelze  ein  sehr  blaues 
Violett  isoliren. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  violetter  und 
blauer  Farbstoffe  durch  Einwirkung  von 
Perchlormethylmercaptan  auf  Dimethyl-, 
Methyläthyl-,  Diäthyl-,  Diamyl-,  Dibenayl-. 
Methylbenzyl-,  Aethylbenzyl-,  Amylbenzyl- 
anilin,  Methyl-  und  Aethyldiphenylamin,  Di- 
methyl-  undDiäthyl-o-Toluidin  resp.  -a-Naph- 
tylamin  oder  moleculare  Mischungen  dieser 
tertiären  aromatischen  Amine. 


I        A.  P.  No.  3258iJ7,   32682R.    Einwirkung   von 

'  0  S  CI4  auf  Di&thylanilin  (process  and  producta. 

A,  P.  No.  329C86,   3i39637.    Einwirkung   von 

C  S  CI4  auf  Dimethylanilin  (Friedrich  Fischer). 
I       Nach  obigem  Verfahren  bilden  sich  in  der 

That  Hexametbyl->  HexaKthyl-  etc.,  .Kosanilin 
,  jedoch  in  zu  geringer  Menge,  um  eine  tech- 
;  nische  Darstellunjii^smethode  darauf  zu  gründen. 

Vergl.  B.  Hathke,  Ber.  XIX  897. 


99 


No.  29060.    Kl  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

i»  LUDWiaSHAFEN  a.  EHEIN. 

YerfBthreu  zur  Darstellung  gelber,  orangerother  und  brauner  Farbstoffe,  genannt 
Auramine,  dni*cb   Einwirkung  von  Ammoniak  und  Aminen  auf  die  tetralkylirten 

Diamldobenzophenone. 

Yom  n.  März  1884. 


unser  Verfahren  besweokt  die  Darstellung 
einer  neuen  Reihe  von  basischen  IVrb- 
stoffen^  welche  wir  mit  dem  Namen  Anra- 
mine  bezeichnen. 

Die  am  einfachsten  zusammengesetzten 
Glieder  dieser  Reihe  sind  rein  gelbe  Farb- 
stoffe, welche  aus  den  tetraalkylirten  Dia- 
midobenzophenonen  bezw.  aus  deren  in  un- 
serem Patent  No.  27789  beschriebenen  Ha- 
logenderivaten durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  den  Metbanrest  entstehen.  Aus 
diesen  Farbstoffen  lassen  sich  Phenyl-, 
Tolyl-,  Naphtyt-  u.  s.  w.  Anramine  von  rö- 
therer  oder  braunerer  NftanCe  durch  Erhitzen 
mit  Anilin,  dessen  H(»noIogen  und  im  fien- 
zolkern  substituirten  Derivatet,  Naphtyl- 
amin  u.  s.  w.  unter  Ammoniakaustritt  dar- 
fitellen.  Dieselben  substituirten  Auramine 
erhält  man  ferner  ganz  allgemein  durch  di- 
lekte  Einwirkung  der  betreffenden  Amine 
auf  die  genannten  Ketonbasen  bezw.  deren 
Halogenderivate. 

Das  in  Nachstehendem  beschriebene  Ver- 
fahren besieht  sich  zunächst  auf  die  Anwen- 
dung von  Tetramethyldiamidobenzophenon 
und  Tetraäthyldiamidobenzophenon. 

Praktisch  verwerthbare  Resultate  haben 
wir  bisher  erhalten  mittelst: 

Ammoniak, 

AniUn, 

Fara-  und  Orthotoluidin, 

Metazylidin, 

Gumidin, 

Metaphenylendiamin, 

Alpha-  und  Betanaphtylamin. 
Im  Nachstehenden  erläutern  wir  die  Aus- 
führung unseres  Verfahrens   an  geeigneten 
Beispiden. 

I.  Darstellung  der  Auramine. 
Ammoniak  wirkt  in  freiem  Zustande  nicht 
auf  die  Ketonbasen,  dagegen  äusserst  leicht 
und  bereits  in  der  Kälte  auf  deren  Halogen- 
derivate ein.  Wird  z.  B.  das  in  unserem 
genannten  Patent  beschriebene  und  durch 
Behandlung  von  Tetrametliyldiamidobenzo- 
phenon  mit  etwa  seinem  halben  Gewicht 
Phosphorchlorflr  oder  Phosphorozychlorid  in 


Oegenwart  eines  indifferenten  Lösungsmittels 
erzeugte  Produkt  unter  guter  Abkühlung 
mit  stark  überschüssigem  concentrirten 
Ammoniak  vermischt,  so  tritt  sofort  GMb- 
fSlrbung  ein,  und  nach  einiger  Zeit  scheidet 
sich  das  Auramin  in  krystallinischer  Form 
ab.  Nach  dem  Entfernen  des  Lösungs- 
mittels lässt  sich  das  Auramin  durch  Lösen 
in  verdünnter  Essigsäure  von  etwa  unange- 
griftener  Ketonbase  trennen  und  aus  seiner 
Lösung  durch  Fällen  mit  Soda  oder  Koch- 
salz und  Chlorzink  in  fester  Form  dar- 
stellen. 

Dieser  Umweg  durch  das  Halogenderivat 
ist  indessen  für  dicökonomische  Darstellung 
des  Farbstoffes  weniger  geeignet,  als  die 
direkte  Anwendung  der  Ketonbasen.  Letz- 
tere lassen  sich  durch  Erhitzen  mit  geeig- 
neten Ammoniaksalzen ,  insbesondere  unter 
Hithülfe  von  Ohlorzink  oder  ähnlichen 
wasserentziehenden  Mitteln  leicht  in  Aura- 
mine überfuhren.  Derartige  Ammoniaksalze 
sind:  Salmiak,  Ammonium-Acetat,  -Tartrat, 
-Bencoat,  Rhodanammonium,  Chlorzinkammo- 
niak. 

Beispiel  In  einen  mit  Oel-  oder  Luft- 
bad versehenen,  auf  ungefUir  200^  C.  vorgcr 
heizten  emaillirten  Kessel  wird  eine  innige 
Mischung  von  25  kg  Tetramethyldiamido- 
"bensophenon,  26  kg  Salmiak  und  25  kg 
Chlorzink  eingetragen.  Allmälig  schmilzt 
die  Mischung  zusammen  und  filrbt  sich 
tief  gelb.  Um  das  Zusammenschmelzen  der 
Masse  zu  befördern,  wird  dieselbe  von  Zeit 
zu  Zeit  kräftig  durchgerührt.  Bei  einer 
Temperatur  im  Innern  der  Schmelze  von 
etwa  150  bis  160^  0.  beendigt  sich  die 
Farbstoffbildung  in  4  bis  5  Stunden.  Man 
erkennt  das  Ende  der  Operation  daran,  dass 
sich  eine  Probe  des  Schmelzproduktes  nahezu 
vollständig  in  heissem  Wasser  löst.  Die 
nach  dem  Erkalten  feste  Masse  wird  dann 
zerkleinert  und  zunächst  mit  kaltem,  schwach 
salzsäurehaltigem  Wasser  bis  zur  Ent- 
fernung der  Hauptmenge  des  überschüssigen 
Salmiaks  und  Chlorzinks  behandelt.  Man 
erschöpft  den  Rückstand  sodann  mit  heissem 
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Wasser  und  Wlt  die  von  etwa  unangegrif- 
fener Ketonbase  filtrirten  Auszüge  mit 
Kochsalz. 

Der  krystallinisclie  Niederschlag  kann 
durch  Umlösen  in  heissem  Wasser  und 
Krystallisiren  vollends  gereinigt  v^erden. 

Die  v^esentlichen  Eigenschaften  des  wie 
vorstehend  erhaltenen  Auramins  sind  fol- 
gende: 

Der  Farbstoff  ist  das  Chlorhydrat  einer 
farblosen  Base,  welche  mit  Säuren  intensiv 
gelb  gefärbte,  meist  gut  krfstallisirende 
Salze  bildet.  Verhältnissmässig  leicht  löslich 
in  Wasser  sind:  das  Chlorhydrat,  Sulfat  und 
Acetat;  schwerer  löslich  die  Chlorzinkdoppel- 
verbindung und  schwer  oder  kaum  löslich  in 
der  Kälte  das  Jodwasserstoff-  und  rhodan- 
wasserstoffsaure  Salz.  Die  Lösungen  in 
Wasser  und  Alkohol  besitzen  keine  Fluor- 
escenz.  Auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  zu 
denselben  zeigt  sich  anfangs  keine  Verände- 
rung, beim  längeren  Stehen  in  der  Kälte 
und  schnell  beim  Erhitzen  tritt  indessen 
Entfärbung  ein  unter  Rückbildung  der 
Ketonbase  und  Abspaltung  von  Ammoniak. 
Durch  alkalische  Beductionsmittel ,  z.  B. 
Natriumamalgam,  wird  die  alkoholische  Lö- 
sung in  der  Kälte  langsam  entfärbt.  Auf 
Wasserzusatz  scheidet  sich  ein  farbloses  kry- 
stallinisches  Beductionsprodukt  aus,  dessen 
kaum  gefärbte  essigsaure  Lösung  beim  Er- 
wärmen sofort  eine  tiefblaue  Farbe  annimmt. 
Dieser  Vorgang  beruht  auf  Spaltung  des 
Beductionsproduktes  in  Ammoniak  undTetra- 
methyldiamidobenzhydrol. 

Beim  Erhitzen  des  Auramins  mit  Anilin 
bis  zum  Sieden  des  letzteren  entweicht,  wie 
vorstehend  angegeben,  Ammoniak;  die 
Mischung  färbt  sich  orangeroth  und  enthält 
das  orangegelb  färbende  Fhenylauramin. 

Das  Auramin  ist  ein  gelber  basischer 
Farbstoff,  welcher  sich  allein  oder  in  Ge- 
mischen mit  basischen  Anilinfarbstoffen  ähn- 
lich wie  Chrysanilin  oder  Plavanilin,  ver- 
wenden lässt.  Die  Färbungen  sind  rein  gelb 
und  genügend  licht-  und  seifenbeständig. 

Ein  dem  vorstehend  beschriebenen  durch- 
aus ähnliches  Produkt  erhält  man  durch  An- 
wendung des  Tetraäthyldiamidobenzophenons 
an  Stelle  der  methylirten  Ketonbase. 

IL  Darstellung  der  substituirten 

Auramine. 
Wie  vorstehend  erwähnt,  lassen  sich  die 
Auramine    mit   äusserster   Leichtigkeit   auf 


•bekanntem  Wege  in  Phenyl-,  Tolyl-,  Naph- 
tyl-  etc.  Substitutionsderivate  durch  Erhitzen 
mit  den  ent>sprechenden  aromatischen  Ami- 
nen überführen.  Nach  Beendigung  der  die 
Substitution  begleitenden  Ammoniakentwicke- 
lung wird  der  üeberschuss  des  angewendeten 
Amins  durch  Wasserdampf  entfernt  und  der 
Farbstoff  durch  Aüwendung  bekannter  Me- 
thoden abgeschieden. 

Es  ist  ferner  bereits  angegeben,  dass 
sich  diese  substituirten  Auraminen  aus  den 
Halogenderivaten  der  Ketonbasen  darstellen 
lassen.  Letztere  werden  von  sämmtlichen 
uns  bekannten  primären  und  secundären 
aromatischen  Aminen,  mit  Ausnahme  der  in 
unserem  Patent  (vgl.  oben)  genannten  pheny- 
lirten  und  naphtylirten  Derivate  des  Anilins 
und  Alphanaphtylamins,  mit  derselben  Leich- 
tigkeit wie  durch  Ammoniak  bereits  in  der 
Kälte  oder  beim  Erwärmen  in  substitoirte 
Auramine  übergeführt,  so  dass  dieser  Vor- 
gang sich  geradezu  zu  einem  empfindlichen 
Nachweis  der  Amido-  und  Lnidgrappen  ver- 
werthen  lässt. 

Für  die  technische  Darstellung  der  sub- 
stituirten Auramine  müssen  indessen  diese 
Methoden  selbstverständlich  vor  der  direkten 
Behandlung  der  Ketonbasen  mit  den  substi- 
tuirenden  Aminen  zurücktreten. 

Letztere  wendet  man  vortheilhaft  in  Form 
ihrer  Chlorhydrate  an  und  verfährt  wie 
folgt: 

Beispiel:  10  kg  Tetramethyldiamido- 
benzophenon  und  23  kg  salzsaures  Metazy- 
lidin  werden  innig  gemischt  und  in  einem 
emaillirten,  mit  Rührwerk  versehenen  Kessel 
während  etwa  4  Stunden  auf  200^  G.  er- 
hitzt. Die  Mischung  schmilzt  bald  zusam- 
men, färbt  sich  intensiv  rothgelb  und  nimmt 
schliesslich  grünen  Metallglanz  an.  Die 
Operation  ist  beendigt^  wenn  eine  Probe 
sich  nahezu  vollständig  in  Wasser  löst.  Die 
Schmelze  wird  dann  mit  Wasser  ausgekocht 
und  die  filtrirte  Lösung  nach  dem  Erkalten 
mit  Natronsalpeter  gefällt.  Der  Farbstoff 
scheidet  sich  dabei  in  orangegelben  Flocken 
aus. 

Das  wie  vorstehend  erhaltene  Salz  des 
Metaxylylanramine  ist  in  kaltem,  mit  Essig- 
säure  schwach  angesäuertem  Wasser  leicht 
löslich.  Durch  Mineralsäuren  wird  die  Lö- 
sung beim  Erwärmen  schnell  unter  Rückbil- 
dung der  Ketonbase  und  Abspaltung  von 
Metaxylidin   entfärbt.     Der  Farbstoff  fixirt 
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sich  leicht  auf  animalischer  Faser  and  tan- 
nirter  Baumwolle  mit  goldgelber  Farbe. 

Nach  demselben  Verfahren  liefert  das 
Tetramethyl-  bezw.  Tetraäthyldiamidobenzo- 
phenon  beim  Erhitzen  mit  den  Ghlorhydraten 
von  Comidin  und  Orthotoiuidin  ähnliche  gold- 
gelbe Farbstoffe. 

Die  mit  Anilin  imd  Paratoloidin  erzeugten 
Phenyl-  bezw.  Paratolylauramine  fiU-ben 
Orangeroth. 

Der  entsprechende  Metaphenylendiamin- 
farbstoff  ist  orangebraun,  die  Alpha-  und 
Betanaphtylauramine  liefern  bräunlichgelbe 
Nuancen. 

Keines  der  vorstehend  genannten  substi- 
tuirten  Auramine  hat  sich  bisher  in  krystal- 
lisirter  Form  erhalten  lassen. 

Bei  ihrer  Behandlung  mit  Mineralsäuren 
und  Beductionsmitteln  treten  die  beim  Aura- 
min  beschriebenen  charakteristischen  Erschei- 
nungen auf. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  rein- 
gelben basischen  Farbstoffen  (Aurami- 
minen) aus  Tetramethyl-  bezw.  Tetra- 
äthyldiamidobenzophenon  durch  Erhitzen 
mit  Ammoniaksalzen  oder  Chlorzink- 
ammoniak mit  oder  ohne  Gegenwart 
von  Chlorzink  oder  ähnlichen  wasser- 
entziehenden Mitteln. 

2.  Verfahren  zur  DarsteUung  der  unter 
1.  genannten  Farbstoffe  durch  direkte 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  (in 
unserem  Patent  No.  27789  beschriebenen) 
Halogenderivate  des  Tetramethyl-  bezw. 
Tetraäthyldiamidobenzophenons. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  gold- 
gelben, orangerothen  und  braunen  basi- 
schen Farbstoffen  (substituirten  Aura- 
minen) durch  Erhitzen  von  Tetramethyl- 
bezw.  Tetraäthyl  diamidobenzophenon  mit 
den  Chlorhydraten  von  Anilin,  Para- 
und  Orthotoiuidin,  Metazylidin,  Cumidin, 
Metaphenylendiamin ,  Alpha-  und  Beta- 
naphtylamin  mit  oder  ohne  Gegenwart 
von  Chlorzink  und  ähnlichen  wasserent- 
ziehenden Mitteln. 

4.  Verfahren  zur  DarsteUung  der  unter  3. 
genannten  Farbstoffe  durch  direkte  Ein- 
wirkung der  unter  3.  genannten  aroma- 
tischen Amine  auf  die  (in  unserem 
Patent  No.  27789  beschriebenen)  Halogen- 


derivate des  Tetramothyl-  bezw.  Tetra- 
äthyldiamidobenzophenons. 
5.  Verfahren  zur  Darstellung  der  unter  3. 
genannten  substituirten  Auramine  durch 
Erhitzen  der  unter  1.  genannten  Aura- 
mine mit  den  unter  3.  genannten  aroma- 
tischen Aminen. 


A.  P.  No.  S01802  (Kern  und  Caro).  E.  P.  1884 
No.  B612,  5741.    Fr.  P.  No.  160090. 

Der  weitaus  wichtigste  Farbstoff  dieser 
Gruppe  wird  technisch  in  grossen  Quantitäten 
durch  Erhitzen  von  Tetramethyldiamidobenzo- 
phenon  mit  Salmiak  und  Chlorzink  nach  den 
Angaben  der  Patentschrift  dargestellt,  und 
findet  unter  der  Bezeichnung  „Auramin^  als 
rein  gelber  basischer  Farbstoff  Verwendung 
zum  Färben  von  Baumwolle  ^  für  sich  oder 
in  Mischung  mit  anderen  basischen  Theerfarb- 
Stoffen.  Baumwolle  muss  hierbei  in  der  Üb- 
lichen Weise  (mit  Tannin  etc.)  vorgebeizt 
werden. 

Das  Handelsprodukt,  Auramin  0,  besitzt 
die  Znsammensetzung  (N  (G  Hs)«  —  G|  H4)  t  G 
=  N  H .  H  Gl  -f  H2  0  und  ist  nahezu  chemisch 
rein  (die  Marken  Auramin  I  und  II  sind  mit 
Dextrin  verdünnt)  und  stellt  das  salzsaure 
Salz  der  Verbindung  (N  (G II J,  0,  H*)*  G  =  N  H 
dar,  welche  sich  von  dem  Michler*schen  Keton 
durch  Vertretung  des  Ketonsauerstoffs  durch 
die  Imidgruppe  ableitet.  Letztere  wird  schon 
bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  beim  Be- 
handeln mit  verd.  Säuren  mit  Schwefel- 
wasserstoff, Schwefelkohlenstoff  (vergl.  D.  B.  P. 
40S74)  unter  Begenerirung  des  Ketons  (resp. 
Thioketons)  als  Ammoniak  abgespalten.  Auch 
durch  längere  Belichtung  wird  Auramin  ent- 
färbt; die  damit  erzeugten  Färbungen  sind 
nicht  besonders  lichtecht. 

Der  Zusammenbang  der  färbenden  Eigen- 
schaften des  Auramins  mit  seiner  chemiechen 
Gonstitution  ist  noQh  nicht  genügend  aufge- 
klärt. Vergl.  darüber,  sowie  über  das  sonstige 
Verhalten  der  Verbindung,  die  Untersuchungen 
von  G.  Graebe,  Ber.  XX  S261.  Fehrmann, 
Ber.  XX  1731. 

Die  phenylirten  etc.  Derivate  des  Auramins. 
wie  sie  in  der  im  Patent  angegebenen  Weise 
aus  dem  Michler*schen  Keton  und  Anilin  etc. 
entstehen,  sind  für  die  Färberei  von  unterge- 
ordneter Bedeutung.  Sie  erzeugen  im  Gegen- 
satz zu  der  rein  (grün)  gelben  Nuance  des 
Auramins  par  excellence  röthlich  •  braungelbe 
Töne  auf  Baumwolle. 

Die  beiden  nachfolgenden  Patente  88483 
und  31986  haben  keine  praktische  Bedeutung. 
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No.  38433.    Kl.  22.   BADISCHE  ANILIX-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  HHEIN. 

Menerimg  io  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Aurauiinen. 

Zusatz  zum  Patent  No.  29060, 

Vom  8.  Juni  1886. 


An  Stelle  des  in  dem  Hauptpatente,  P.  B. 
No.  29060,  zur  Darstellung  von  Auraminen 
angef^rten  Ammonacetats  kann  auch  Acet- 
amid  mit  Erfolg  verwendet  werden. 

Beispiel:  Man  erhitzt  einOemenge  von 
ITheil  Tetramethyl-  hezw.Tetra&thyldiamido% 
benzophenoD,  Vs  Theil  Acetamid  und  1  Theil 
Ghlorzink  10  Stunden  auf  180  bis  200"*  C. 


und  arbeitet  die  Schmelze   dann   nach  dem 
im  Hauptpatente  angegebenen  Verfahren  auf. 

Patent  <  Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Auraminen 
durch  Erhitzen  von  Tetramethyl-  bezw.  Tetra- 
äthyldiamidobenzophenon  mit  Acetamid  bei 
Oegenwart  von  Chlorzink  oder  ähnlichen 
wasserentziehenden  Mitteln. 


No.  31986.    Kl.  22.    EWEE  &  PICK  in  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  gelber  bis  braungelher  Farbstoffe  durch  Einwirkung  von 

Harnstoffen  auf  aromatische  Amine  und  tetraalkylirte  DiamidobenzopheMone. 

Vom  9.  Mai  1884. 
(üebertragen  auf  Badische 

1.  Schmilzt  man  HamstofiF  mit  salzsaurem 
Dimethylanilin  und  wasserfreiem  Chlorsink 
zusammen,  so  flürbt  sich  die  Schmelze  tief 
gelb  unter  Bildung  eines  rein  gelben  Earb- 
Stoffes.  Nicht  allein  mit  tertiären  Aminen, 
sondern  auch  mit  primären  und  secundären 
aromatischen  Aminen  werden  unter  denselben 
Bedingungen  gelbe  Farbstoffe  gebildet. 

Ueberhaupt  ist  die  Reaction  eine  allge- 
mein gültige,  und  soweit  wir  Feststellungen 
dieser  Art  haben  treffen  können,  werden 
Farbstoffe  der  gedachten  Klasse  jederzeit 
erhalten,  wo  Cyansäure,  Harnstoffe  oder  Ab- 
kömmlinge derselben  mit  aromatischen  Ami- 
nen unter  Bedingungen  zusammentreffen, 
welche  eine  Gondensation  einleiten  oder  er- 
möglichen. 

Als  Typen  der  Farbstoff  bildung  in  unserer 
Reaction  mögen  gelten: 

1.  Einwirkung  von  Diphenylhamstoff  auf 
Salmiak. 

2.  Einwirkung  von  Harnstoff  auf  Anilin- 
chlorhydrat. 

8.  Einwirkung   von    Carbanilamid    (Mono- 

phenylharnstoff)  auf  Anilin  chlorhydrat. 
4t,  Einwirkung   von   Oarbanil   auf  Anilin- 
chlorhydrat. 
Der  Vorgang  für  diese  Prozesse   stellt 
sich  in  folgenden  Schematis  dar: 


Anilin-  uod  Sodafabrik.) 

1)  00<NHC:H|+NH.Oi 
=  C(NH)(g«|;g|;HCl+H.O. 

2)  Cp<g|»+aCÄNH,HCl 
=  C  (NH)(gjg^^  HCl  +  NH,C1  +  H,0. 

3)  C0<^»  c^H,  +  2  C,H,NH,HC1 

=  C  {NC,HO<g|]^SHl  «CI  +  NH*C14-H,0. 

4)  OC  =  N  —  C,Hj  -f  2  CjHsNHjHCI 
=  C  (NCÄ)<g«gj5;g|  HCl  +  H,0. 

Der  Charakter  der  Reaction  spricht  sich 
somit  darin  aus,  dass,  wenn  ein  Harnstoff 
(bezw.  Gyansäurerest)  mit  dem  salzsauren 
Salz  eines  aromatischen  Amins  oder  ein 
aromatisch  sübstituirter  Harnstoff  mit  einem 
Ammoniaksalz  unter  geeigneten  Conden- 
sationsbedingungen  zusammenkommt,  eine 
Umwandlung  der  Carbonyl  -  (C  0)  Gruppe 
in  die  Garbimid-(0  =  N  — R)  Gruppe  statt- 
hat und  gleichzeitig  eine  moleculare  üm- 
lagerung  vorgeht,  so  ?war,  dass  das  End- 
produkt der  Reaction  eine  Bindung  von  drei 
Kohlenstoffatomen  aufweist,  welche  Bindung 
erfahrungsgemäss  mit  der  gleichzeitig  vor- 
handenen Doppelbindung  des  einen  Kohlen- 


-    108    - 


Stoffatoms  mit  einem  Stickstoffiitom  ftkr  die 
FarbstoiThatar  des  Produktes  unerlässlich  ist. 

Die  Reaction  ist  nun  eine  durchaus  all- 
gemeine. Man  kann  die  Harnstoffe  sowohl 
wie  auch  die  Amine  bezw.  deren  Salze 
variiren  und  gelangt  stets  zu  mehr  oder 
weniger  schönen  werthvoUen  und  ausgie- 
bigen gelben  bis  braunen  Farbstoffen. 

Auch  die  geschwefelten  Abkömmlinge  der 
Cyansäure  bezw.  des  Harnstoffes  verhalten 
sich  in  analoger  Weise  wie  die  sauerstoff- 
haltigen Verbindungen.  Doch  erhält  man 
bei  Anwendung  der  geschwefelten  Cyan- 
säureabkömmUnge  der  fetten  Beihe  weniger 
glatte  Kesultate,  wie  bei  denen  der  aroma- 
tischen Reihe.  Setzt  man  dem  Reactions- 
gemisch  bei  Anwendung  geschwefelter  Cyan- 
s&urederivate  Metalloxyde,  wie  Bleiozyd, 
Zinkoxyd  etc.  zu,  so  läuft  der  Prozess  wieder 
auf  den  der  sauerstoffhaltigen  Cyansäure- 
deriyate  hinaus.  » 

2.  Farbstoffe  derselben  Klasse  erhält  man 
durch  Einwirkung  von  Cyansäurederivaten 
auf  die  tetraalkylirten  Diamidobenzophenone. 

3.  An  Stelle  eines  aromatischen  Amins 
oder  eines  tetraalkylirten  Diamidobenzophe- 
nons  kann  man  auch  ein  Gemisch  von  beiden 
anwenden  im  molecularen  Verhältniss  von 
2:1. 

Die  unter  2  und  3  angefahrten  Bildungs- 
weisen der  Farbstoffe  haben  jedoch  wegen 
des  theuereren  Preises  der  tetraalkylirten 
Diamidobenzophenone  gegenüber  dem  billi- 
geren Preise  der  tertiären  aromatisdien 
Amine  keinen  Vorzug  vor  dem  unter  1  ge- 
nannten Verfahren. 

a)'  Als  Cyansäure-  bezw.  Hamstoffverbin- 
dungen  kommen  in  Betracht: 

Die  Cyansäure,  Isocyansäure,  Cyanur- 
säure,  sowie  die  Aether  derselben,  die 
Urethane,  das  Biuret  und  dessen  Alkyl- 
derivate,  der  Harnstoff,  Schwefelhamstoff 
und  deren  Aether,  das  Carbanilamid  (Phe- 
nylhamstoff))  clas  Sulfocarbanilamid  (Phenyl- 
sulfohamstoff),  deren  Aether  und  Homologe, 
in  denen  die  Phenylgruppe  durch  einen  an- 
deren aromatischen  Rest  vertreten  ist;  Gar- 
banilid  {Diphenylhamstoff),  Sulfocarbanilid 
(Diphenylsulfohamstoff),  deren  Aether  und 
Homologe;  das  Carbanil,  das  Sulfocarbanil 
und  deren  Homologe. 

b)  Aromatische  Amine,  welche  benutzt 
werden,  sind:  Anilin,  Toluidine,  Xylidine, 
üumid{ne,Napbtylamine  und  deren  secundäre 


und  tertiäre  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylsub- 
stitutionsprodukte. 

c)  TetraalkylirteDiamidobenzophenone,die 
für  unser  Verfahren  in  Anwendung  kommen, 
sind:  Tetramethyl-,  Dimethyldiäthyl-,  Tetra- 
äthyl-, Dimethyldiamyl-,  Diäthyldiamyl-  und 
Tetraamyldiamidobenzophenon. 

d)  Die  Reaction  findet  auch  ohne  Anwen- 
dung von  Condensationsmitteln ,  wenngleich 
schwieriger  statt.  Die  Farbstoffbildung  er- 
fordeH  immer  ein  solches  Verhältniss  des 
Reactionsgemisches,  dass  Gelegenheit  zur 
Bildung  eines  Salzes  der  Farbbase  vorhan- 
den ist. 

Folgende  Gondensationsmittel  können  An- 
wendung finden: 

Ohiorzink,  Chlormagnesium,  Chlorcalcium, 
Chloraluminium,  Kaliumpyrosulfat  (bei  diesem 
wie  bei  den  folgenden  Condensationsmitteln 
wendet  man  statt  der  Salze  die  freien  Basen 
an),  meta-  und  pyrophosphorsaure  Salze, 
Phosphorchlorür,  Phosphorchlorid,  Phosphor- 
oxychlorid,  Siliciumchlorid ,  Siliciumfluorid, 
Borchlorid  und  Borfiuorid. 

Bezüglich  der  ftlrbenden  Eigenschaften 
der  Farbstoffe  fbhren  wir  folgendes  an: 

rein  gelb  färben  die  Farbstoffe  aus  einem 
Harnstoff  bezw.  einem  Derivat  desselben  aus 
der  fetten  Reihe  und  einem  tertiären  Amin 
oder  tetraalkylirten  Diamidobenzophenon; 

goldgelb  ftrben  die  Farbstoffe  aus  einem 
orthotoluylirten,  metaxylylirten  oder  cumy- 
lirten  Harnstoff  und  einem  tertiären  aroma- 
tischen Amin  oder  tetraalkylirten  Diamido- 
benzophenon ; 

orangeröthlioh  fkrben  die  .Farbstoffe  aus 
einem  phenylirten  oder  paratoluylirten  Harn- 
stoff und  einem  tertiären  aromatischen  Amin 
oder  tetraalkylirten  Diamidobenzophenon; 

braungelb  ftrben  die  Farbstoffe  aus  einem 
a-  oder  ß-  naphtylirten  Harnstoff  und  einem 
tertiären  aromatischen  Amin  oder  tetraalky- 
lirten Diamidobenzophenon. 

Nachfolgende  sieben  Beispiele  zeigen  die 
Anwendung  unseres  Ver&hrens: 

I. 

10  kg  Orthotoluidinchlorhydrat,  2,2  kg 
Harnstoff  und  10  kg  Chlorzink  werden  auf 
180  bis  220''  während  6  Stunden  erhitzt. 
Die  tiefgelbe  Schmelze  wiid  wie  bekannt 
weiter  behandelt.  Der  Farbstoff  hat  als 
solcher  wenig  technischen  Werth,  doch  ent- 
stehen    durch    Einführung     von     Methyl- 
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Aetfayl-,   Phecyl-  etc.  Qruppen  sehr  werth- 
volle  goldgelbe  bis  braune  Farbstoffe. 

n. 

10  kg  Aethylanilinchlorhydrat  und  4,2  kg 
Carbanilamid  werden  mit  10  kg  Ghlorsink 
6  Stunden  auf  180  bis  220''  erhitzt.  Der 
nach  bekannter  Methode  abgeschiedene  und 
gereinigte  Farbstoff  ftrbt  rothorange. 

m. 

Der  Farbstoff  aus  10  kg  Carbanilid, 
8,6  kg  Naphtylamin  und  10  kg  Ghlorzink 
hat  als  solcher  weniger  technischen  Werth, 
er  ist  braungelb;  jedoch  sind  die  durch  Ein- 
führung von  Methyl-,  Aefhyl-,  Phenyl-  etc. 
Gruppen  erzielten  Abkömmlinge  werthvoU. 

IV. 
10 kg  Garbometaxylid  (GeH,  [GH,], NGO) 
werden  mit  21  kg  Dimcthylanilinchlorhydrat 
und    12  kg  Ghlorsfink  auf  180  bis  220°  er- 
hitzt   Der  Farbstoff  ftrbt  goldgelb. 

V. 

20kgDimethylanilin  wer4en  mit  trockenem 
Salzsäuregas  gesättigt.  In  die  auf  130°  er- 
hitzte Masse  rührt  man  zunächst  unter  be- 
ständigem Umrühren  20  kg  trockenes  und 
fein  gepulyertes  Ghlorzink  und  dann  6  kg 
trockenen  und  fein  gepulverten  Harnstoff  ein. 
Unter  langsamer  Steigerjong  der  Temperatur 
auf  170  bis  180°  lässt  man  die  Schmelze 
schliesslich  noch  6  Stunden  gehen.  Nach 
dem  Erkalten  erstarrt  die  Schmelze  zu  einer 
klaren,  tief  bräunliohgelben  Masse.  Dieselbe 
wird  gepulvert  und  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen. Alsdann  zieht  man  den  Rückstand 
mit  siedendem  Wasser  aus,  filtrirt  und  fUlt 
das  Filtrat  mit  Kochsalz.  Der  gefUlte  Farb- 
stoff wird  durch  wiederholtes  Lösen  und 
Fällen  oder  durch  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Wasser  gereinigt.  Man  erhält  so 
ein  gelbes  Krystallpulver. 


Die  wässerige  Lösung  des  Farbstoffes  ist 
rein  gelb  wie  Fikrinsäurelösung  und  fiUrbt 
Wolle,  Seide  und  tannirte  Baumwolle  grün- 
stichig gelb  an. 

VL 
25  kg  zweifaohsalzsaures  Tetramethyl- 
diamidobenzophenon  werden  mit  20  kg  Ghlor- 
zink und  4,6  kg  Harnstoff  während  10  Stun- 
den auf  160  bis  180°  erhitzt.  Man  behandelt 
die  Schmelze  wie  unter  V.  angegeben  und 
erhält  ein  mit  dem  unter  V.  beschriebenen 
identisches  Gelb. 

vn. 

10  kg.  Tetramethyldiamidobenzophenon 
und  llVfl^g  salzsaures  Dimethylanilin,  20  kg 
Ghlorzink  und  8  kg  Diphenylharnstoff  werden 
10  Stunden  lang  auf  180  bis  200°  erhitzt 
Der  Farbstoff  wird  wie  bekannt  gereinigt. 
Er  fiirbt  feurig  rothstichigorange. 

Die  angegebenen  Mengenverhältnisse  kön- 
nen in  weiten  Verhältnissen  varüren. 

Patent- An  Spruch: 

Darstellung  von  Farbstoffen: 

1.  durch  Einwirkung  von  Gyansäure  bezw. 
Harnstoff  und  deren  genannten  Dm- 
vaten  auf  die  unter  b)  genannten  aroma- 
tischen Amine; 

2.  durch  Einwirkung  von  Gyansäure  bezw. 
Harnstoff  und  deren  genannten  Derivaten 
auf  die  unter  c)  angeführten  tetraalky- 
lirten  Diamidobenzophenone; 

3.  durch  Einwirkung  von  Gyansäure  bezw. 
Harnstoff  und  deren  genannten  Derivaten 
auf  ein  Gemisch  von  zwei  Molecülen 
eines  der  angeführten  aromatischeD 
Amine  und  einem  MolectU  der  ange- 
fahrten tetraalkylirten  Diamidobenzophe- 
none. 


E.  F.  1884  No.  9682.    Fr.  P«  No.  164099. 


Triphenylmethanderivate  IIL 


Sulfosäuren  der  Triphenylmetlianderivate. 


Einleitung.  Die  technisclie  Yerwenduiig  yon  Salfosäuren  von  ßosanilin- 
farbstoffen  stammt  aus  dem  Jahre  1862  und  entsprang  zunächst  dem  Bedürfhiss 
die  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol  schwer  löslichen  phenylirten  Bosaniline, 
das  sogenannte  Anilinblau,  in  eine  zum  Färben  geeignetere  leichter  lösliche 
Form  zu  bringen.  Dieses  Ziel  erreichte  zuerst  Nicholson  durch  Erhitzen  des 
Anilinblaus  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (E.  P.  vom  1.  Juni  1862),  welches 
hierbei  mit  der  grössten  Leichtigkeit  in  verschiedene  alkalüösliche  Sulfoderivate 
übergeht,  eine  Methode,  die  seither  mit  Erfolg  bei  einer  grossen  Zahl  in  Wasser 
schwer  löslicher  Farbstoffe  angewandt  ist. 

Die  Sulfosäuren  phenylirter  Bosaniline  werden  auf  diesem  Wege  noch  heute 
in  grossem  Maassstabe  dargestellt  und  kommen  unter  den  verschiedensten  Be- 
zeichnungen in  den  Handel.  Die  Nuance  dieser  Farbstoffe  entspricht  der  der 
unsullirten  Phenylrosaniline,  denen  sie  an  Lebhaftigkeit  der  Färbung  um  so 
mehr  nachstehen,  als  die  Zahl  der  eingeführten  Sulfogruppen  zunimmt.  Mit 
derselben  wächst  zugleich  ihre  Löslichkeit,  und  zwar  ist  die  Monosulfosäure 
des  Triphenylrosanilins  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslich  und  fallt 
daher  beim  Ansäuern  der  farblosen  Lösung  ihres  leicht  löslichen  Natronsalzes 
vollständig  als  blauer  amorpher  Niederschlag  aus.  In  der  Färberei  wird  die 
Monosulfosäure  in  Form  ihres  Natronsalzes  unter  der  Bezeichnung  „Alkaliblau^ 
zum  Färben  von  Wolle  und  Seide  verwandt.  Sie  besitzt  die  eigeiithümliche 
Eigenschaft,  aus  schwach  alkalischer  Lösung  (Borax)  von  der  Faser  fast  farblos 
als  Salz  fixirt  zu  werden;  die  Farbe  wird  in  einem  zweiten  Bade  auf  der  Faser 
mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt. 

Höher  sulfirte  Phenylrosaniline  (Di-  und  Trisulfosäuren)  kommen  als  „Baum- 
wollblau^  in  den  Handel.  Sie  bilden  sich  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit 
oa.  4  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  auf  100®  und  sind  in  Wasser  mehr  oder 
weniger  leicht  löslich.  Diese  Verbindungen  werden  hauptsächlich  zum  Färben 
von  Baumwolle  verwandt,  die  mit  Thonerde  oder  Tannin  und  Brechweinstein 
gebeizt  wierden  muss,  um  den  Farbstoff  zu  fixiren,  weniger  für  Wolle,  welche 
sich  in  saurer  Lösung  leicht  unegal  und  nicht  ganz  durchfärbt 

Von  den  mannigfachen  Bezeichnungen,  unter  denen  diese  Sulfosäuren  ver- 
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kauft  werden,  seien  hier  erwähnt:  für  AlkaJiblau  (Monosulfosäure)  Nicholson- 
blau,  lösliches  Anilinblan;  für  Baiun wollblau  (Trisulfosäure)  Wasserblau,  Ohina- 
blau,  Ghiemseyblau,  Marineblau  u.  a.  m. 

Eine  blauere  oder  röthere  Nuance  wird  häufig  durch  B,  B,  2B,  3B  etc. 
angezeigt.  Zur  Erzielung  eines  möglichst  grünstichigen  und  reinen  Tons  (7B) 
muss  man  von  einem  möglichst  reinen  Triphenylpararosanilin  ausgehen,  für 
dessen  Darstellung  eigens  fabrizirtes  Pararosanilin  und  chemisch  reines  Anilin 
verwandt  wird.  Eine  gefährliche  Konkurrenz  dürften  die  feineren  Marken  des 
nach  altem  Verfahren  dargestellten  Anilinblaus  resp.  seiner  Sulfosäuren  infolge 
der  Chlorkohlenoxydsynthesen  zu  bestehen  haben,  nach  denen  aus  Diphenyl- 
amin  etc.  direkt  Triphenylrosaniline  von  grosser  Reinheit  erhalten  werden. 
Vergl.  Triphenylmethanderivate  II,  D.  R  P.  No.  26016,  29943  ff. 

Deutsche  Patente  über  die  (xewimxung  von  Sulfosäuren  des  Anilinblaus 
auf  obigem  Wege  existiren  nicht.  Einen  Apparat,  der  ein  gleichmässiges  Sul- 
firen  von  Anilinblau  ermöglichen  sollte,  beschrieb  A.  Ehrhardt  (D.  E.  P.  No.  13685 
vom  19.  August  1880  —  erloschen  Januar  1882). 

Die  Darstellung  von  Sulfosäuren  wasserlöslicher  Kosanilinfarbstoffe  erfolgte 
aus  einem  wesentlich  anderen  Gresichtspunkte.  Die  basischen  Triphenylmethan- 
farbstoffe,  wie  Fuchsin,  Methylviolett,  Malachitgrün  etc.,  werden  von  Wolle  nur 
aus  der  neutralen  oder  ganz  schwach  (essig)sauren  Lösung  ihrer  Salze  fixirt  imd 
können  in  stark  saurer  Lösung  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  saui'em  schwefelsaurem  Natron  (sog.  Weinsteinpräparat)  gar  nicht  oder  nur 
sehr  unvollständig  auf  Wolle  gefärbt  werden.  Diese  Art  der  Anwendung  schliesst 
die  gleichzeitige  Verwendung  einer  Reihe  anderer  Farbstoffe  (Indigcarmin,  Farb- 
hölzer) in  demselben  Bade  zur  Erasiielung  von  Mischtönen  aus  und  erfordert 
„säurebeständigere"  Farbstoffe,    die   aus   saurer  Lösung  gefärbt  werden  können. 

Man  erreicht  diese  Eigenschaft  bei  den  Rosanilinfarbstoffen  in  einfacher 
Weise  durch  Einfuhren  von  Sulfogruppen  in  das  Molecül  und  diese  Methode, 
die  zuerst  mit  grossem  Erfolg  —  wie  schon  aus  der  Zahl  der  betreffenden  um- 
gehungspatente  hei-vorgeht  —  beim  Fuchsin  und  Violett  angewandt  wurde 
(D.  R.  P.  No.  2096),  ist  seither  auf  eine  grosse  Zahl  basischer  Rosanilinfarbstoffc 
ausgedehnt. 

Die  Darstellung  von  Säurefuchsin  und  Säureviolett  behandeln  die  Pa- 
tente No.  2096,  8764,  19716*  19721*,  19847*,  28884,  31509,  37981,  von  Sulfosäuren 
grüner  Triphenylmethanfarbstoffe  (Säuregrün):  D.  R.  P.  No.  6714*,  10110*, 
14944*  26373*,  9669*,  37067. 

Hinsichtlich  des  sog.  Säuregrüns  ist  indessen  zu  bemerken,  dass  der  wich- 
tigste und  jetzt  fast  ausschliesslich  verwandte  Farbstoff  dieser  Q-ruppe  merk- 
würdigerweise nicht  patentirt  ist.  Das  Säuregrün  des  Handels,  auch  Lichtgrün  S, 
Guineagrün  etc.  genannt,  leitet  sich  von  einem  Diäthyl-  oder  Dimethyldibenzyl- 
diamidotriphenylmethan  ab,  das  man  durch  Condensation  von  Aethylbenzylanilin 
oder  Methylbenzylanilin  mit  Benzaldehyd  in  derselben  Weise  erhält  wie  Leuko- 
bittermandelölgrün  aus  Dimethylanilin  und  Benzaldehyd.  Das  Condensations- 
produkt  wird  durch  Behandeln  mit  rauchender  Schwefelsäure  in  eine  leicht 
lösliche  Sulfosäure  übergeführt  und  letztere  mit  Bleisuperoxyd  zu  Säuregrün 
oxydirt  —  analog  dem  Vorgang  in  D.  R.  P.  No.  10410^. 
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Methyl-  und  Aethylbenzylanilin  werden  technisch  durch  Methyliren  oder 
Aethyliren  von  Benzylanilin,  zweckmässiger  durch  Behandeln  von  Monomethyi- 
resp.  Monoäthylanilin  mit  Benzylchlorid  und  Natronlauge  dargestellt. 

Die  Sulfosäuren  der  Bosanilinfarbstoffe  lösen  sich  ohne  Ausnahme  in  Al- 
kalien fast  farblos,  ilire  charakteristische  Färbung  tritt  erst  beim  Ansäuern 
hervor.  Durch  überschüssige  Mineralsäuren  werden  sie  gelbbraun  gefärbt^  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  tritt  die  ursprüngliche  Nuance  wieder  hervor.  Reductions- 
mittel  erzeugen  die  entsprechenden  farblosen  Leukanilinsulfosäureu.  die  durch 
den  SauerstofiF  der  Luft  nicht  oxydirt  werden. 

Mit  Ausnahme  der  Di-  und  Trisulfosäuren  des  Anilinblaus  werden  die 
Sulfosäuren  der  Triphenylmethanderivate  ausschliesslich  zum  Färben  von  Wolle 
lind  Seide  vei*wendet  und  dienen  hauptsächlich  in  Oombination  mit  andern 
Farbstoffen  zur  Herstellung  von  Mischtönen.  Das  Färben  geschieht  in  schwach 
schwefelsaurer  Lösung  in  der  Hitze,  die  Färbungen  sind  wenig  seifen-  und 
waschecht;  eine  Ausnahme  hiervon  sowohl  hinsichtlich  der  Haltbarkeit  der 
Färbung  wie  der  Art  des  Färbens  macht  nur  Alkaliblau  infolge  der  ünlöslichkeit 
der  freien  Sulfosäure  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren. 
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No.  2096.    Kl..  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABßlK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 
Verfahren  znr  Darstellang  der  Snlfosänren  des  Kosanilins,  der  Bletliylviolette  nnd 
verwandter  Farbstoffe  nnd  UeberffUirnng  dieser  Farbstoffe  in  Snbstitutionsderivate. 

Vom  16.  December  1877. 


Unser  Verfahren  zerfällt  in  zwei  Theile: 

Der  erste  Theil  bezweckt  die  Umwand- 
lung gewisser  basischer  Anilinfarbstoffe  in 
neue  Verbindungen,  welche  ähnlich  den 
Farbstoffen  der  Hölzer,  den  Phenolfarbstoffen 
und  den  Sulfosäuren  des  Indigo  eine  An- 
wendung von  Säuren  und  sauren  Mordants 
beim  Färben  und  Drucken  gestatten. 

Der  zweite  Theil  bezweckt  die  Ueber- 
fuhrung  dieser  in  ihren  Eigenschaften  verän- 
derten Farbstoffe  in  Substitutionsderivate 
von  ähnlichen  färbenden  Eigenschaften. 

Die  basischen  Anilinfarbstoffe,  deren 
Umwandlung  den  Gegenstand  dieser  Be- 
schreibung bildet,  entstammen  den  Fabri- 
kationen des  Fuchsins  und  des  Methylvioletts. 
Dieselben  treten  entweder  als  Farbstoffge- 
menge in  den  Rohprodukten  und  „Schmelzen*' 
auf  oder  werden  aus  den  letzteren  im  Zu- 
stande grösserer  oder  geringerer  Beinheit 
durch  die  in  den  genannten  Fabrikationen 
üblichen  Trennungsmethoden  abgeschieden. 

Ferner  gehören  zu  diesen  basischen  Ani- 
linfai-bstoffen  die  violetten  Substitutionspro- 
dukte, welche  durch  den  Eintritt  von  Alko- 
holradikalen aus  dem  Bosanilin  und  durch 
die  Einwirkung  des  Benzylchlorids  aus  dem 
Methylviolett  entstehen.  Ausgeschlossen  sind 
dagegen  die  Phenylsubstitutionsprodukte  des 
Rosanilins  und  das  Chrysanilin. 

I.  Theil.    Darstellung  der  Sulfo- 
säuren: 

Der  Zweck  der  Umwandlung  dieser  ba- 
sischen Anilinfarbstoffe   ist  kurz   folgender: 

BekanntUch  erfordern  die  meisten  basi- 
schen Anilinfarbstoffe  die  Anwendung  neu- 
traler Färbebäder;  die  Oegenwart  freier 
Säuren  oder  saurer  Metallverbindungen  be- 
wirkt die  Bildung  saurer  Salze,  welchen  die 
Faser  den  Farbstoff  nicht  vollständig  zu 
entziehen  vermag.  Von  bereits  erzielten 
Färbungen  wird  durch  Behandlung  mit 
Säuren^  der  Farbstoff  grösstentheils  wieder 
entfernt.  Aus  diesem  Grunde  ist  die  An- 
wendung dieser  Farbstoffe  eine  beschränkte 
geblieben,  trotz  ihres  überlegenen  Farb- 
werthes  sind  sie  nicht  zu  Ersatzmitteln  der 
nattirlichen  Holzfarbstoffe   und  der  Orseille 


geworden,  weil  sie  nicht  wie  diese  die  Er- 
zeugung von  Mischfarben  mit  Farbstoffen 
sauren  Charakters  nnd  in  Oegenwart  der 
in  der  Färberei  üblichen  Säuren  und  sauren 
Mordants  gestatten. 

Durch  Umwandlung  dieser  Farbstoffbasen 
in  Derivate  von  ausgeprägtem  Säurecharakter 
war  eine  vortheilhafte  Veränderung  der  Er- 
benden Eigenschaften  zu  erwarten,  und  in 
der  That  haben  wir  dieselbe  durch  die  Dar- 
stellung der  Sulfosäuren  dieser  Farbstoff- 
klasse in  vollkommener  Weise  erzielt. 

Die  auf  diesem  Wege  sich  bildenden 
neuen  Farbstoffe  färben  in  Oegenwart  star- 
ker Säuren  und  werden  durch  dieselben 
nicht  verändert;  mit  den  Farbhölzern,  den 
Phenolfarbstoffen,  der  Orseille,  dem  ludigo- 
carmin,  den  Nitrosäuren  u.  s.  w.  sind  sie 
gleichmässig  anwendbar.  Eine  derartige 
Umwandlung  basischer  Anilinfarbstoffe  zu 
Sulfosäuren  hat  bisher  nur  bei  den  Phenyl- 
substitutionsprodukten  des  Rosanilins  und 
einigen  anderen  im  Wasser  unlöslichen 
Farbstoffen  stattgefunden;  der  Zweck  der 
Sulfosäurebildung  war  indessen  in  diesen 
Fällen  wesentlich  die  Ueberführung  in  lös- 
liche Produkte  nach  der  Analogie  der  Indigo- 
carminbereitung.  Aus  den  bereits  für  sich 
in  Wasser  löslichen  Farbstoffen  der  Fuchsin- 
und  Methylviolettfabrikation  hat  man  die 
Darstellung  von  Sulfosäuren  bisher  technisch 
nicht  ausgeführt  und  die  vortheilhafte  Ver- 
änderung ihrer  färbenden  Eigenschaften  nicht 
zu  verwerthen  versucht. 

Im  Nachstehenden  werden  wir  einige 
Darstellungsmethoden  dieser  Sulfosäuren 
beschreiben,  welche  sich  als  praktisch  be- 
friedigend erwiesen  haben;  wir  betrachten 
dieselben  jedoch  nur  als  Beispiele  für  die 
Ausführung  unserer  Erfindung  und  be- 
schränken uns  weder  auf  die  speciell  nam- 
haft gemachten  Farbstoffe,  noch  auf  die  an- 
gegebenen Mengenverhältnisse  und  Tempe- 
raturen. 

Im  Allgemeinen  bemerken  wir,  dass  die 
Zeitdauer  der  Einwirkung,  die  einzuhalten- 
den Temperaturgrenzen  und  die  Mengenver- 
hältnisse   von    der    Concentration   der   zur 
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Verwendung  gelangenden  Schwefelsäure  ab- 
hängen. 

Während  die  Einwirkung  der  wasser- 
freien Schwefelsäure  auf  die  Farbstoffe  der 
Fuchsin-  uDd  Methyl violettfabrikation  in 
kurzer  Zeit  und  ohne  äussere  Erwärmung 
sich  vollzieht,  erfordert  die  Verwendung  der 
rauchenden  Schwefelsäure  längere  Zeit  und 
Unterstützung  durch  Temperatursteigerung; 
concentrirte,  nicht  rauchende  Schwefelsäure 
eignet  sich  bereits  nicht  mehr  zum  Zwecke 
der  Sulfosäurebildung,  da  dieselbe  in  diesem 
Falle  erst  bei  hoher  Temperatur  und  unter 
gleichzeitiger  Zerstörung  der  Farbstoffe  ein- 
wirkt. Die  Farbstoffe  sind  in  möglichst 
wasserfreiem  Zustande  anzuwenden. 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von 

Sulfosäuren  aus  Rosanilin. 
10  kg  Bosanilin,  bei  110^  C.  getrocknet, 
werden  in  40  kg  rauchender  Schwefelsäure 
von  20  Vo  Anhydridgehalt  unter  gutem  Um- 
rühren nach  und  nach  eingetragen,  wobei 
dieTemperatur  des  Oemisches  nicht  unter  120^ 
sinken  und  nicht  über  170^  steigen  darf. 
Als  Zeichen  beendigter  Umwandlung  löst 
sich  die  dickflüssige  Masse  leicht  in  Wasser 
und  giebt  beim  Uebersättigen  mit  Alkali 
keinen  Niederschlag,  sondern  eine  klare 
g^elbliche  Lösung.  Ist  dieser  Punkt  erreicht, 
80  wird  das  Reactionsprodukt  in  Wasser 
eingetragen  und  die  erhaltene  Lösung  mit 
Kalkmilch  übersättigt.  Das  entstandene 
leicht  lösliche  Ealksalz  der  Sulfosäuren  wird 
durch  Filtration  vom  Gyps  getrennt,  durch 
Ausfällen  mit  Sodalösung  in  das  ent- 
sprechende Natronsalz  übergeführt  und  letz- 
teres durch  Eindampfen  in  trockener  Form 
erhalten.  Da  dasselbe  hygroskopisch  und 
zerfliesslich  ist,  so  ziehen  wir  es  vor,  den 
Farbstoff  in  der  Handelsform  eines  sauren 
Natronsalzes  von  metallisch  grtLaem  Ansehen 
darzustellen.  Zu  diesem  Zweck  versetzen 
wir  die  Lösung  des  Natronsalzes  mit  soviel 
Salzsäure,  bis  dieselbe  stark  roth  gefärbt  ist, 
und  verdampfen  dann  zur  Trockene. 

Li  derselben  Weise  verfahren  wir,  wenn 
wir  statt  des  Bosanilins  die  Salze  desselben 
in  mehr  oder  minder  reinem  Zustande  der 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  unterwerfen, 
oder  wenn  wir  uns  der  Oemenge  aus  rothen 
und  violetten  Farbstoffen  bedienen,  welche 
sich  in  den  „Schmelzen''  oder  Halbprodukten 
der  Fnchsinfabrikation  vorfinden.  Im  letz- 
teren Falle  ist  das  Einwirkungsprodukt  der 


Schwefelsäure  ein  entsprechendes  Farbstoff- 
gemenge, das  namentlich  als  Ersatz  der  Or- 
seille  verwendbar  ist. 

2.  Darstellung  von  Sulfosäure  aus 
Methylviolett: 

10  kg  Methylviolett  werden  in  40  kg 
rauchender  Schwefelsäure  von  20  7o  Anhy- 
dridgehalt eingetragen  und  die  Temperatur 
der  Mischung  auf  100°  bis  120°  C.  erhalten. 
Man  setzt  dann  nach  und  nach  so  viel 
von  derselben  Säure  hinzu,  bis  die  Bildung 
der  Sulfosäure  vollendet  ist.  Die  weitere 
Aufarbeitung  geschieht  wie  unter  1  ange- 
geben. 

In  diesem  Falle  ist  bei  dem  Eindampfen 
jeder  Ueberschuss  von  Alkali  zu  vermeiden, 
da  derselbe  Zersetzung  bewirkt.  Die  Um- 
wandlung der  durch  Benzylchlorid  gebläuten 
Methylviolette  geschieht  in  derselben  Weise. 

n.  Theil.    Darstellung  der  substi- 
tuirten  Sulfosäuren. 

Dieser  TheU  unseres  Verfahrens  bezweckt 
die  Ueberführung  der  wie  vorstehend  ge- 
wonnenen Sulfosäuren  in  Substitutionsderivate 
von  ähnlichen  Eigenschaften  und  von  blauerem 
Farbenton.  Wir  erhalten  dieselben  durch  den 
Eintritt  von  Alkoholradikalen  in  die  Sulfo- 
säuren dieser  Farbstoffklasse.  Zu  diesem 
Zweck  lassen  wir  die  Halogenverbindungen 
der  fetten  und  aromatischen  Alkoholradikale 
auf  die  Sulfosäuren  oder  deren  Salze  in  der 
zur  Darstellung  derartiger  Substitutionspro- 
dukte üblichen  Weise  einwirken.  Bei  An- 
wendung von  Chlor-,  Brom-  und  Jodmethyl, 
von  Chlor-,  Brom-  und  Jodäthyl,  von  Benzyl- 
und  Xylylchlorid  haben  wir  technisch  brauch- 
bare Resultate  erhalten. 

Als  ein  Beispiel  fähren  wir  die  folgende 
Darstellungsmethode  einer  äthylirten  Sulfo- 
säure an,  welche  wir  durch  die  Einwirkung 
von  Jodätbyl  auf  Rosanilinsulfosäure  dar- 
stellen : 

10  kg  Natronsalz  der  Rosanib'nsulfosäure, 

50  1  Wasser, 

50  1  Alkohol  (90°  Tralles), 
750  gr  Natronlauge  von  1,38  spec.  Gew.  wer- 
den unter  Zusatz  von  1,8  kg  Jodäthyl  in 
einem  kupfernen  mit  Dampfmantel  und  Con- 
densationsvorrichtung  zum  Bücklauf  der  ge- 
bildeten Dämpfe  versehenen  Destillations- 
geftss  zum  Sieden  erhitzt,  bis  die  zuvor 
gelbbraune  Flüssigkeit  eine  violettrothe  Fär- 
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bang   angenommen    hat.     Hierauf    werden 

wiederum 

750  gr  Natronlauge  von  1,38  spec.  Oew.  und 

1,8  kg  Jodäthyl 

zugegeben    und    dieser   Zusatz    nach    dem 

jedesmaligen    Eintreten    der     violettrothen 

Färbung  so  oft  wiederholt,  bis  im  ganzen 

4,5  kg  Natronlauge  von  1,38  spec.  Gew.  und 

iß  kg  Jodäthyl 

verbraucht  sind. 

Die  fernere  Aufarbeitung  geschieht  in 
folgender  Weise: 

Der  Inhalt  des  Destillationsgefi&sses  wird 
mit  Salzsäure  neutralisirt  und-  darauf  der 
Alkohol  abdestillirt.  Nach  dem  Erkalten 
wird  der  Destillationsrückstand  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  schwefliger  Säure 
bis  zum  bleibenden  Vorwalten  derselben  ver- 
setzt und  während  12  Stunden  sich  selbst 
überlassen.  Aus  der  nahezu  entfärbten 
Flüssigkeit  lässt  sich  das  Jod  in  Form  von 
Kupferjodür  wiedergewinnen;  die  von  dem- 
selben abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  bis  zur 
Entfernung  der  schwefligen  Säure  erhitzt, 
durch  Soda  vom  üeberschusse  des  ange- 
wendeten Kupfersalzes  befreit  und  nach 
schwachem  Ansäuern  mit  Salzsäure  zur 
Trockne  eingedampft.  In  ganz  ähnlicher 
Weise  verfthrt  man  bei  Anwendung  der  an- 
deren vorstehend  erwähnten  Halogenverbin- 
dungen d^r  Alkoholradikale. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Die  Umwandlung  der  in  der  beiliegen- 
den Beschreibung  genannten   basischen 


Farbstoffe  der  Fuchsin-  und  Methylviolett- 
fabrikation in  Sulfosäuren  oder  deren 
Salze. 
2.  Die  üeberfQhrung  obiger  Sulfosäuren  in 
Substitutionsderivate  durch  die  Behand- 
lung mit  den  Halogenverbindungen  fetter 
und  aromatischer  Alkoholradikale. 


E.P.  1877  No.  3731.  Fr.P.  No.  122721.  AP. 
No  240797.  Methylviolettsulfosäure  (Caro). 
No.  204798.  Aethylirte  Bosanilintrisalfosäare 
(Caro).  No.  250S01.  Bosanilintrisnlfosäure, 
durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefel- 
säure auf  Fuchsin  (Caro). 

A.  P.^  No.  250247.  Sulfosäuren  des  Rosanilin 
durch  Erhitzen  desselben  mit  conc.  Schwefel- 
säure dargestellt  R.  Holliday.  (Anm.  Die  hier- 
durch erhaltenen  Sulfosäuren  —  vielleicht 
Rosanilindisulfosäuren  —sind  in 'Wasser  schwer 
löslich  und  zum  Färben  wenig  geeignet.) 

Die  wichtigsten  der  nach  diesem  Patent 
dargestellten  Farbstoffe  sind: 

Rosaniiintrisulfosäure  im  Handel  in 
Form  ihres  Natronsalzes  unter  der  Bezeichnung 
„Sänrefuchsin,  Fuchsin  S,  Aoid  Magenta  etc.*" 
Hellröthliches  oder  grünglänzendes  Pulver; 
leicht  löslich  in  Wasser,  auf  Znsatz  von  ver- 
dünnten Säuren  intensive  Fuchsinfkrbiing. 

Methylirte  und  äthylirte  Rosanilin- 
trisulfosäuren.  Säureviolett  4 R S  nnd6RS 
von  etwas  violetterer  Nuance  als  Fuchsin  S. 

SulfirtesBenzylTiolett.  Säureviolett6B. 

Die  freie  Sulfosäure  lässt  sich  in  fester 
Form  aus  wässeriger  Lösung  als  blauvioletter 
Niederschlag  abscheiden,  was  bei  beiden  vor- 
hergehenden Farbstoffen  nicht  der  Fall  ist 

Marron  S.  Sulfosäuren  unreiner  Fuchsin- 
farbstoffe. 


No.  8764    Kl.  22.    EMIL  JACOBSEN  in  BEELIN. 

Verfahren  zur  DarsteUung  der  Sulfosäuren  des  Rosanilins,  der  aus  letxteren  sich 

ableitenden  Farlistoife«  sowie  des  Alizarins  und  Purpurins  durch  Einwirkung  des 

Schwefeisänremonochlorbydrins  80s  ^'1 H  ^^f  genannte  Verbindungen. 

Vom  1.  März  1879. 


Die  Darstellung  der  Sulfosäuren  des  Ros- 
anilins und  der  derivirenden  violetten  und 
blauen  Verbindungen  ist,  wie  bekannt,  mit 
Schwierigkeiten  verknüpft,  weil  die  Einwir- 
kung der  rauchenden  Schwefelsäure  entweder 
zu  heftig  oder  auch  zu  wenig  energisch  ver- 
läuft 

Diese  Schwierigkeiten  lassen  sich  besei- 
tigen, wenn  man  der  Schwefelsäure  das 
SchwefeUäuremoncchlorhydrin  (Sulfuryloxy- 
chlorid),  SO^CIH,  substituirt.     Die  Einwir- 


kung dieses  Körpers  auf  die  gedachten  Farb- 
stoffe ist  energisch  und  doch  leicht  zu  regu- 
liren. 

Zur  Darstellung  der  in  Rede  stehenden 
Sulfosäuren  verfahre  ich  folgendermaasen : 

Aequivalente  Mengen  der  getrockneten 
Basen:  Rosanilin,  Methyl-,  Aethyl-,  Phenyl- 
und  Methylbensylrosanilin  oder  des  Alizarins 
oder  Purpurins  werden  in  äquivalente  Mengen 
des  Schwefelsäuremonochlorhydrins,  welches 
sich  in  einem  geschlossenen,  mit  Rubrer  und 
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AbzQg  fbr  das  Salssänregas  verselienen  und 
mit  Inltem  Wasser  abgekühlten  Apparate 
befindet,  eingetragen. 

Die  Bildung  der  Sulfosäuren  erfolgt 
hierbei  zum  grössten  Theile  schon  von  selbst. 

Nach  dem  vollendeten  Eintragen  der  Oe- 
sammtmenge  der  Base  oder  des  Alizarins 
oder  Purpurins  wird  die  Beaction  durch  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  vollendet. 

Die  entstandene  rohe  Sulfosäure  wird 
.sodann  vorsichtig  in  einen  grossen  Ueber- 
schuss  von  kaltem  Wasser  eingetragen,  das 
Gemenge  zum  Kochen  erhitzt  und  mit  Kalk 
neutralisirt. 

Der  ausgeschiedene  Oyps  wird  in  der 
Filterpresse  abgeschieden.  Die  filtrirte  Lö- 
sung, welche  das  Kalksalz  der  Sulfosäure, 
sowie  Chlorcalcium  enthält,  wird  auf  be- 
kannte Weise  gereinigt  oder  zu  anderen 
Salzen  der  Sulfosäure  verarbeitet. 

An  Stelle  der  freien  Basen  lassen  sich 
auch  Salze,  wie  z.  B.  das  Chlorid,  zur  Dar- 
stellung der  Sulfosäuren  verwenden. 

Als  Beeinträchtigung  dieses  Patents  würde 


die  Verwendung  der  dem  Schwefelsäure- 
monochlorhydrin  entsprechenden  Bromver- 
bindung anzusehen  sein. 

Patent- An  Spruch: 

Die  Anwendung  des  Schwefelsäuremono- 
chlorhydrins  zur  Darstellung  der  Sulfosäuren 
des  Bosanilins,  Methyl-  und  Aethylrosanilins, 
der  phenylirten  Rosanüine,  sowie  dcH  Aliza- 
rins und  Pnrpurins,  wie  oben  beschrieben. 

E.  P.  1870  No.  2828. 

Schwel'elsäuremonochlorhydrin  SO3HCI  bil- 
det sich  durch  Vereinigung  von  trocknem  Salz- 
säuregas mit  Schwefelsäureanhydrid  und 'ent- 
steht daher  mit  conc.  Schwefelsäure  verdünnt 
durch  Zusatz  von  Kochsalz  zu  rauchender 
Schwefelsäure.  Die  Verwendung  desselben  zum 
Sulfiren  von  Rosanilin  etc.  bietet  mit  der  der 
rauchenden  Schwefelsäure  (D.B.P.  No.  2096) 
verglichen,  deren  Verarbeitung  bei  bekanntem 
Anhydridgehalt  durchaus  keine  «Sohwierig- 
keiten"  mit  sich  bringt,  nur  Naohtheile.  Ueber- 
dies  ist  die  reine  Verbindung  SO)  HCl  kein 
Produkt  der  Grossindustrie. 


No.  19715.    Ku  22.    KALLE  &  CO  in  BIEBMCH  a.  RHEIN. 


Verfahren  snr  Darstellung  von  RosanillnsalfosHuren. 

Vom  8.  September  1881. 


•J«nMor  18MS  <rl— iigi>. 


Das  Verfahren  beruht  darauf,  dass  die    gelöste  rosanilinsulfosaureKalkin  dasNatron- 
sauren  schwefelsauren  Salze   des  Bosanilins    salz  übergeführt  wird. 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  ziemlich  glatt  unter  t 


Wasserabspaltung  in  die  Sulfosäuren   des- 
selben übergehen. 

30  kg  Bosanilin  (resp.  Pararosanilin)  wer- 
den mit  20  kg  H,S04  («J^"  B)  und  100-200 1 
WjEUSser  angerührt  und  nach  Zusatz  von 
400  kg  reinem  Sand  zur  Trockne  einge- 
dampft, auf  laO""  — l^O""  erhitzt  und  gepul- 
vert. Die  Umwandlung  des  Sulfats  in  die 
Sulfosäure  wird  durch  5— Gstündiges  Er- 
hitzen auf  180®  —  200**  unter  Umrühren  be- 
wirkt,  zweckmässig  unter  Durchleiten  von 


Patent-Anspruch: 

Darstellung  der  Bosanilinsulfosäuren  durch 
Erhitzen  der  sauren  schwefelsauren  Salze  des 
Bosanilins. 


E.  P.  prov.  Spec.  1881,  3988. 

Nach  obigem  Verfahren  bilden  sich  ebenso 
wie  beim  Erhitzen  von  Fuchsin  mit  gewöhn- 
licher Schwefelsäure  A.  P.  No.  260247  Mono- 


Kohlensäure, worauf  die  Masse  mit  Wasser  I  jnd  üisulfosäureu  von  ungenügender  LOslich- 
ausgekocht,  mit  Kalkmilch  versetzt  und  der       .   * 
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No.  19721.    Kl.  22.    KALLE  &  00  in  BIEBRIOH  a.  RHEIN. 

Verfahren  zur  Herstellung  der  Snlfosänren  von  Rosanilin,  Anthrachinon,  Alizarin 
Amidoazobenzol  etc.  unter  Anwendung  von  Schwefelsäurehydrat  und 

Metaphosphorsänre. 

jgri»j<A<iH  Ajpru  iMß.  Vom  30.  November  1881. 


Eine  Hischong  von  wasserfreier  Meta- 
phosphorsänre mit  sog.  Schwefelsänremono- 
bydrat  (H2SO4)  im  Verhftltniss  von  1:2  wirkt 
beim  Snlfiren  ähnlich  wie  eine  rauchende 
Schwefelsäure  von  20—25  %,  SO3,  entwickelt 
aber  selbst  bei  280-300°  nur  Spuren  von  ; 
Schwefelsäureanhydrid.  ! 

Beispiel.  2Th.  Rosanilinsulfat  oder  -hydro- 1 
chlorat  werden  in  eine  Lösung  von  3  Th. 
möglichst  wasserfreier  Metaphosphorsänre  in 
7  Th.  reinem  Schwefelsäuremonohydrat  ein- 
getragen und  auf  dem  Wasserbade,  besser 
auf  120—180°  bis  zur  völligen  Alkalilöslich- 
keit  erhitzt.  Die  weitere  Verarbeitung  der 
Rosanilinsulfosäure  geschieht  in  bekannter 
Weise.  Ebenso  wie  Rosanilin  lassen  sich 
seine  alkylirten,  phenylirten  etc.  Derivate, 
sowie  die  rosanilinhaltigen  Abfallfarben  wie 
Oerise,  Grenadin,  Marron  in  Sulfosänren 
überführen.    Die  Phosphorsänre  kann  durch 


Kalken   und  Zersetzen   des  phosphorsauren 
Kalks  mit  HSSO4  regenerirt  werden. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Bei  dem  in  Patent  No.  2096  geschützten 
Verfahren,  die  Einführung  von  Meta- 
phosphorsänre *n  das  Sulfimngsgemisch 
zum  Zweck  der  Bildung  concentrirter 
Schwefelsäure  während  des  Sulfiruugs- 
Prozesses. 

2.  Bei  Herstellung  von  Sulfosänren,  welche 
nicht  unter  das  in  1.  genannte  Patent 
fallen,  die  Anwendung  von  Schwefel- 
säurehydrat in  Verbindung  mit  Meta- 
phosphorsänre. 


E.  P.  1881  No.  5296. 

Bezüglich  der  nach  diesem  Patent  darstell- 
baren Hosanüinsulfosänren  gilt  das  f%r  D.  R.  P. 
No.  19716  gesagte. 


JSrfoMehmn  V^crnnb^r  1S83. 


No.  19847.    Kr.  22.    K.  DEHLER  in  OFFENBACH  a.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfosänren  durch  Einwirkung  des  Aethionslure- 
anhydrids  und  des  Aethionsänrechlorhydrins  auf  Roaanilinfarbstoffe. 

Vom  16.  August  1881. 

Patent- Anspruch: 

Darstellung  von  Sulfosänren  aus  dem 
Bosanilin  und  den  sich  daraus  ableitenden 
Farbstoffen  durch  Einwirkung  des  Anhydrids 
und  des  Ghlorhydrins  der  Aethionsäure. 


Unter  Aethionsäureanhydrid  wird  die  Ver- 
einigung von  Schwefelsäureanhydrid  SO3  mit 
Aetbylen,  unter  Aethionsäurechlorhydrin  die 
Verbludung  aus  Schwefelsäureanhydrid  und 

Chloräthyl  C2H4  qq»^^  (feine  weisse  Nadeln) 

verstanden,  vergl.  Purgold  Ber.  1873  602. 

Zur  Darstellung  von  Sulfosänren  der  Bos- 
anilin farbstoffe  werden  letztere  mit  8— 4Th. 
Aethionsäureanhydrid  oder  Chlorhydrin  in 
geeigneter  Weise  bis  zur  vollständigen  Alkali- 
löslichkeit  einige  Zeit  auf  100^  erhitzt  und 
in  bekannter  Weise  weiter  verarbeitet. 


E.  P.  1881  No.  5586.  A.  F.  No.  262680  Fr.  Mann 
A.  to  Schoellkopf  &  Co. 

Das  Verfahren  gelangte  in  Folge  tech- 
nischer Schwierigkeiten  nicht  zur  Ausführung. 
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No.  28884.    Kr.  22.    SOCIlfcTÄ  ANONYME  DES  MATIlfcRES  COLOEANTES 
ET  PRODUITS  CHIMIQUES  DE  ST.  DENIS  in  PARIS. 

Neuerungen  in  der  Herstellung  der  Sulfosfturen  des  Methylvioletts. 

Abhängig  vom  Patent  No.  2096, 

Vom  14.  December  1888. 


Um  die  Sulfosäuren  des  Violet  de  Paris 
zu  erhalten,  wendet  man  einen  Ueberschass 
von  Schwefelsäure  an,  welchen  man  nachher 
wieder  durch  besondere  Operationen  ent- 
fernen muss.  Dies  geschieht  derart,  dass 
man  die  rohe  Sulfosäure  in  Wasser  bringt 
und  mit  Kalkmilch  sättigt,  um  die  Schwefel- 
säure in  Gestalt  von  wenig  löslichem  Kalk- 
sulfat zu  entfernen;  die  Farbsäure  bleibt  in 
Lösung  and  wird  durch  Eindampfen  er- 
halten. Diese  Methode  erfordert  aber  das 
Verdampfen  beträchtlicher  Quantitäten  Flüs- 
sigkeit, woraus  wieder  mancherlei  Uebel- 
stSnde  resultiren,  welche  die  Anwendung 
der  Sulfosäuren  des  Violet  de  Paris  bislang 
yerhinderten. 

Die  Unbeständigkeit  des  Farbsto£Pes  ist 
nämlich  so  gross,  dass  er  schon  während 
der  Verdampfung  zum  Theil  zerstört  wird, 
während  der  andere  Theil,  welcher  der  Zer- 
störung entgangen  ist,  durch  den  zerstörten, 
also  veränderten  Farbstoff  verunreinigt  wird. 
Ausserdem  ist  die  Auflösung  des  pulverför- 
migen  Farbstoffes  sehr  schwierig. 

Alle  diese  TJebelstände  werden  durch  das 
vorliegende  Verfahren  vermieden,  das  im 
wesentlichen  darauf  beruht,  dass  man  auf 
die  Trennung  der  überschüssigen  Schwefel- 


säure verzichtet.  Diese  überschüssige  Säure 
wird  vielmehr  ganz  oder  theilweise  in  lös- 
liche Sulfate  umgewandelt,  als  z.B. Kalium-, 
Natrium-,  Ammonium-,  Magnesium-  oder 
Zinksulfat.  Alsdann  wird  zu  dem  Farbstoff 
nur  so  viel  Wasser  zugegeben,  als  gerade 
nothwendig  ist,  um  einen  Teig  von  passen- 
der Gonsistenz  zu  bilden. 

Auf  diese  Weise  erreicht  man  den  doppel- 
ten VortheU,  dass  man  den  Farbstoff  nicht 
verändert  und  dass  man  ihn  gleich  in  einem 
solchen  Zustande  erhält,  welcher  der  leich- 
ten Löslichkeit  wegen  die  sofortige  Verwen- 
dung des  Farbstoffes  gestattet. 

Patent- Anspruch: 
Die  Behandlung  der  rohen  Sulfosäuren 
des  Violet  de  Paris  mit  den  Basen  von 
Kalium,  Natrium,  Ammonium,  Zink  oder 
Magnesium  oder  einer  anderen  ähnlichen 
Base,  um  die  überschüssige  Schwefelsäure 
in  lösliche  Sulfate  umzuwandeln  und  die 
Hinzuftigung  von  nur  so  viel  Wasser,  dass 
der  Farbstoff  einen  Teig  bildet,  welcher  für 
die  sofortige  Verwendung  des  Farbstoffes 
geeignet  ist. 


A.  P.  No.  297844.    Poirrier  und  Rosensüehl 
£.  P.  1884  No.  908. 


No.  31509.    Kl.  22.    FAEBENFABEIKEN  vorm.  FE.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBEEFELD. 

Neuerungen  im  Verfahren  zur  DarsteUung  von  Sulfosäuren  violetter  Farbstoffe. 


Vom  S4. 
A.  Allgemeiner  Theil. 

Die  violetten  Sulfosäuren,  welche  nach 
dem  Patent  No.  2096  durch  direkte  Sulfo- 
nirung  der  beneylirten  Violetts  des  Handels 
erhalten  werden,  bieten  nicht  nur  bezüglich 
ihrer  ergiebigen  Herstellung  mannigfache, 
hauptsächlich  auf  der  zerstörenden  Wirkung 
der  rauchenden  Schwefelsäure  bei  höherer 
Temperatur  beruhende  Schwierigkeiten,  son- 
dern lassen  auch  hinsichtlich  ihrer  ftrben- 

Fri«dla«nd«r. 


April  1884. 

den   Eigenschaften    manches   zu    wünschen 
übrig. 

Wir  haben  gefunden,  dass  diese  üebel- 
stände  beim  Einschlagen  folgender  zwei  bis 
jetzt  noch  nicht  betretener  Wege  vermieden 
werden. 

Wir  reduciren  entweder  das  gewöhnliche 
Methylviolett  des  Handels,  stellen  die  Ben- 
zjlderivate  der  entstandenen  Leukobasen  dar, 
däe  wir  sodann  sulfoniren  und  endlich  durch 

8 
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Oxydation  in Farbstoffsuifosäuren umwandeln, 
oder  wir  rednoiren  die  benzylirfeen  Violetta 
des  Handels,  führen  ihre  Leukobasen  in 
Sulfösäuren  über  und  diese  hinwiederum  in 
Fai  batoflFsulfosäuren  durch  Oxydation. 

Da  die  einzelnen  hier  aufgeführten  Pro- 
zesse durchaus  glatt  verlaufen,  insbesondere 
die  Sulfonirung  der  Leukobasen,  welche  sich 
gegen  die  zerstörende  Wirkung  chemischer 
Agentien  und  höherer  Temperatur  bedeutend 
unempfindlicher  erwiesen  haben,  als  die  ent- 
sprechenden Farbbasen,  sich  schon  in  der 
Kälte  ohne  Nebenreactionen  vollzieht,  da  es 
ferner  mit  Leichtigkeit  gelingt',  in  das  Penta- 
methylleukanilin  eine  oder  mehrere  Benzyl- 
gruppen  einzuführen,  was  die  Herstellung 
von  Mono-,  Di-  u.  s.  w.  Sulfösäuren  ermög- 
licht, da  endlich  die  durch  Oxydation  der 
geijannten  Sulfösäuren  erhaltenen  schön  blau- 
violetten Farbstoffe  in  ihren  tinctoriellen 
Eigenschaften  vollkommen  befriedigen,  so  ist 
hiermit  ein  technisch  werthvolles  neues  Ver- 
fahren, zu  den  Sulfösäuren  der  benzylirten 
Abkömmlinge  des  Methylvioletts  zu  gelangen, 
gegeben. 


B.  Specieller  Theil. 

L  Be'duction. 

Die  Eeduction  der  gewöhnlichen  nnd 
benzylirten  Violetts  geschieht  nach  bekannten 
Methoden  in  gleicher  Weise:  z.  B.  10  kg 
Farbstoff  werden  in  40  kg  öOproc.  Essig- 
säure gelöst,  die  Lösung  auf  40  G.  erwärmt 
und  allmälig  unter  Umrühren  mit  1  kg  Zink- 
staub versetzt,  wodurch  die  violette  Farbe 
vollständig  verschwindet  Die  Lösung  der 
so  erhaltenen  Lenkobase  wird  filtrirt,  mit 
200  1  Wasser  verdünnt  und  niit  15  kg  cal- 
cinirter  Soda  versetst,  wodurch  die  Base 
ausfallt. 

Sie  wird  zur  Reinigung  in  verdünnter 
Salzsäure  gelöst,  filtrirt  und  mit  Natronlauge 
oder  Ammoniak  wieder  gefällt.  Wurde  ge- 
wöhnliches Methylviolett  zur  Reduction  be- 
nutzt, so  kann  die  entstandene  Leukobase 
im  wesentlichen  als  Pentamethylpai*aleuk- 
anilin: 

CH3  CH^ 

NC*  H*/       H 

betrachtet  werden. 


I  n.  Benzylirnng. 

;       Die    Benzylirnng    des   Pentamethylleuk- 
anilins  geschieht  s.  B.  wie  folgt: 

10  kg  trockene  Leukobase  Verden  in 
einem  mit  Rührwerk  versehenen  Autoclaven 
mit  372»  "^  oder  lOV'i  kg  Benzylchlorid,  je 
nachdem  man  eine,  zwei  oder  drei  Benzyl- 
gruppeu  einzuführen  beabsichtigt,  der  äquiva- 
lenten Menge  Natronhydrat,  also  l,i,  2,9  oder 
3,3  kg,  welche  zuvor  in  der  fünffachen  Menge 
Wasser  gelöst  sind,  im  Oelbade  einige  Stan- 
den auf  einer  Temperatur  von  120  bis  150  °  0. 
erhalten.  Hierbei  tritt  im  Falle  der  Anwen- 
dung mehrerer  Molecüle  Benzylchlorid  die 
Benzylgruppe  sowohl  an  Stelle  des  Wasser- 
stoffes der  Amidogruppe,  als  auch  an  Stelle 
von  Methylgruppen,  die  sich  abspalten. 

Das  Reactionsprodukt  wird  zur  Reinigung 
mehrere  Stunden  mit  Wasserdämpfen  be- 
handelt oder  auch  mit  verdünnter  Salzsäure 
gelöst,  filtrirt,  mit  Ammoniak  gefallt  und 
getrocknet. 

in.  Sulfonirung. 

Die  Sulfonirung  der  so  auf  verschiedenen 
Wegen  erhaltenen  benzylirten  Leukobasen 
kann  nach  bekannten  Sulfonirungsmethoden, 
z.  B.  unter  Anwendung  von  rauchender 
Schwefelsäure  in  der  Kälte,  bewerkstelligt 
werden,  wobei  keinerlei  Zerstörung  statt- 
findet. 

Wir  lösen  z.  B.  10  kg  trockene  Base  in 
30  kg  66  proc.  Schwefelsäure,  f&gen  unter 
starker  Kühlung  allmälig  so  viel  rauchende 
Schwefelsäure  zu,  bis  spurenweise  freies 
Anhydrid  auftritt;  damit  ist  die  Sulfonirung 
beendigt.  Die  weitere  Aufarbeitung  der 
Sulfösäuren  geschieht  nach  den  in  der  Tech- 
nik üblichen  Methoden. 

Je  nach  der  Anzahl  der  in  den  Leuko- 
basen enthaltenen  Benzylgruppen  entstehen 
Mono-,  Di*  u.  s.  w.  Sulfösäuren  von  zum 
Thoil  charakteristischen  Eigenschaffen. 

Die  Monosulfosäure,  durch  Reduction  von 
benzylirtem  Violett  6  B  des  Handels  leicht 
rein  zu  erhalten,  ist  eine  schwache  Säure 
und  zeigt  einen  noch  halb  basischen  Cha- 
rakter. Essigsänre  macht  aus  ihrem  schwer 
löslichen  Natronsalz,  das  aus  kochendem 
Wasser  in  silberglänzenden  Blättchen  kry- 
stallisirt,  die  ebenfalls  in  Wasser  schwer 
lösliche  Sulfosäure  frei.  Leicht  löslich  da- 
gegen ist  dieselbe  in  verdünnten  Mineral* 
säuren.    Die  Sulfösäuren  der  mehrere  Ben- 
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zyJgvuppeh  enthaltenden  Leukobasen^  sind 
zum  Theil  auch  noch  schwer  löslich  in  Wasser,  ; 
bilden  jedoch  leicht  lösliche  Alkali-  nnd  j 
Kalksalze.  Im  Gogensats  znr  Honosvlfo- 
säure  werden  die  Lösungen  ihrer  Salze  durch 
verdünnte  Mineralsäiiren  grösstentheüs  ge- 
fallt; der  basidche  Charakter  ißt  also  in  ihnen 
zurückgetreten. 

IV.  Oxydation. 

Die  Oxydation  der  nach  IIL  erhaltenen 
Siüfosäuren  wird  nach  bekannten  Methoden 
mit  Bleisuperoxyd,  Braunstein  oder  ähnlich 
wirkenden  Oxydationsmitteln  in  saurer  oder 
alkalischer  Lösung  bewerkstelligt.  Sie  wer- 
den als  Kalk  oder  Natrcusalze  in  den  Han- 
del gebracht.  Die  Farbstofimonosulfosäure 
unterscheidet  sich  von  der  Leukomonosulfo- 
aäure  wesentlich  durch  Leichtlöslichkeit  ihrer 
Salze  in  Wasser  und  geringere  Löslichkeit 
der  freien  Sulfosfture  in  verdünnten  Mineral- 
aAuren.  Die  ßulfosäuren  dei  mehrfach  uen- 
zylirten  Farbstoffe  jedoch  sind  auch  in  ver- 
dünnien  Mineralsäuren  leicht  löslich. 

Sämmtiiche  nach  unserem  Verfahren  ge- 
wonnenen Farbstoffsulfosäuren  gestatten  die 
Anwendung  saurer  Mordants,  wie  Schwefel- 
säure, beim  Färben. 

Die  Nuancen  derselben  sind  um  so  blauer, 
je  mehr  Benzvlgruppen  sie  enthalten. 

V.  Anwendung  auf  andere  Farbstoffe. 

Wir  haben  ferner  gefunden ,  dass  ausser 
dem  gewöhnlichen  Methylviolett  des  Handels 
noch  folgende  violetten  Farbstoffe  als  Aus- 
gangsmaterial benutzt  werden  können,  um 
zu  benzyürten  Leukobasen  zu  gelangen,  die 
sich  leicht  sulfoniren  und  in  technisch  werth- 
voUe  violette  Farbstoffsulfosäuren  überführen 
lassen. 

Es  sind  dies  das  Violett  5  B  W  des 
Handels,  das  auf  Orund  seiner  technischen 
Darstellungsmethode,  nämlich  Aethylirung 
bezw.  Methylirung  von  Violett  l  B,  als  Hexa- 
methylrosanilinsalz  oder  Monoäthylpentame- 
tliylrosanilinsalz  aufzufassen  ist;  femer  das 
Violett  5  B  des  Handels,  welches  auf  Grund 
seiner  technischen  Darstellung,  nämlich  un- 
vollständige Methylirung  bezw.  Aethylirung 
von  Fuchsin,  wesentlich  als  ein  Gemenge 
von  Tri-  nnd  Tetramethylrosanilinsalzen  oder 
Tri-  und  Tetraäthylrosanilinsalzen  betrachtet 
werden  kann,  und  endlich  die  Methyläthyl- 
violetts  und   Aethylvioletts,    wie   sie  z.  B. 


nach  Patent  No.  26016  oder  auch  nach  der 
alten  Hcfmann'schen  Methode  erhalten  werden 
können. 

Wir  haben  gefunden,  dass  nicht  nur  die 
Reduction  der  genannten  Farbstoffe  in  der- 
selben Weise  gelingt,  wie  beim  gewöhnlichen 
Methylviolett  des  Handels,  sondern  auch  die 
Einführung  von  Benzylgruppen  an  Stelle 
und  unter  Abspaltung  von  Methyl-  bezw. 
Aethylgruppen  der  gebildeten  Leukobasen 
mit  Leichtigkeit  vor  sich  geht. 

Wir  haben  weiterhin  versucht,  vom  Fuch- 
sin bezw.  Bosanilin  oder  auch  direkt  von 
dem  als  Nebenprodukt  der  Fuchsinfabrikation 
in  den  Fuchsinmutterlaugen  vorkommenden 
Leukanilin  ausgehend,  durch  Methylirung 
und  Aethylirung  des  auf  dem  einen  oder 
anderen  Wege  gewonnenen  Leukanilin s  und 
daran  sich  anschliessende  Benzylirung,  Sul- 
fonirung  und  Oxydation  zu  ähnlichen  violetten 
Farbstoffsulfosäuren  zu  gelangen.  Wir  haben 
auf  diesem  Wege  technisch  brauclibare  Re- 
sultate erhalt.en.  Die  so  entstandenen  violetten 
Farbstoffsulfosäuren  besitzen  dieselben  Eigen- 
schaften, wie  die  aus  den  verschiedrnen 
Violetts  dargestellten.  Bei  allen  den  ge- 
nannten Leukobasen,  die  wir  zur  Herstellung 
von  Säurevioletts  verwenden,  ist  der  Gehalt 
von  einer  oder  mehreren  Benzylgruppen  ein 
wesentliches  Erfor'^erniss,  denn  diese  sind 
nicht  nur  als  die  Träger  der  Sulfogruppen 
zu  betrachten,  sondern  bedingen  wahrschein- 
lich auch  die  werthvoUen  tinctoriellen  Eigen- 
sehaften.  Die  weitere  Verarbeitung  der  so- 
eben aufgeflihrten  Farbstoffe  und  Basen  ge- 
schieht in  der  obigen  Weise. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  der  Sulfo- 
säureu  von  Leukobasen,  die  erhalten 
werden,  indera  man  in  die  durchBeduction 
sämmtlicher  nicht  benzylirter  Violetts 
dos  Handels,  welche  als  Methyl-,  Aethyl- 
und  Methyläthylsubstitutionsprodukte  des 
Pararosanilins  aufzufassen  sind,  gewon- 
nenen Leukobasen  durch  Behandlung 
mit  Benzylchlorid  eine  oder  mehrere 
Benzylgruppen  einfährt  und  die  resul- 
tirenden  benzylirten  Basen  nach  bekann- 
ten Methoden  sulfonirt 

2.  Verfahren  zur  Herstellung  der  Suifo- 
Bäuren  von  Leukobasen,  die  erhalten 
werden,  indem  man  die  durch  Reduction 
der  Benzylviolettfi  des  Handels  gewon- 

8* 


-    116    - 


nenen  Lenkobasen  Dach  bekannten  Me- 
thoden sülfonirt. 

8.  Verfahren  der  Herstellung  der  Sulfo- 
säuren  von  Lenkobasen,  die  erhalten 
werden,  indem  man  in  Leukanilin  neben 
Methyl-  und  Aethylgmppen  eine  oder 
mehrere    Benzylgmppen    einführt  und 


die  resultirenden  benzylirten  Basen  nach 
bekannten  Methoden  solfonirt. 
4.  Die  Umwandlung  der  nach  1.,  2.  und  3. 
erhaltenen   Leukosulfosäuren    in   Farb- 
stoffsulfosäuren  durch  Oxydation. 

A.  P.  No.  881964,   381965  (H.  Hassenkamp). 
E.  P.  1886  No.  7645.    Fr.  P.  No.  161967. 


No.  37931.    Kl.  22.    A.  DAHL  in  ELBEEPELD. 
Verfahren  zur  Darstellung  der  Disnlfojsftiiren  des  Mono-,  Di-  und  TribeDzylrosaBilins. 

Vom  18.  Februar  1886. 


Die  bis  jetzt  bekannten  Sulfosäuren  von 
alkylirten  und  alkylbenzylirten  Derivaten 
des  Bosanilins  haben  sämmtlich  den  üebel- 
stand,  dass  sie,  bezw.  deren  Salze  sich  beim 
Eindampfen  zersetzen  und  infolge  dessen 
nicht  in  fester  Form  zu  erhalten  sind.  Fer- 
ner färben  sie  besonders  in  Verbindung  mit 
anderen  Farbstoffen  die  Wolle  nicht  gleich- 
massig,  sondern  gestreift  an.  Wie  ich  jedoch 
gefunden  habe,  sind  die  Disulfosäuren  der 
bis  jetzt  mit  einer  Ausnahme  nicht  bekann- 
ten benzylirten  Bosaniline  Farbstoffe,  denen 
keiner  dieser  TJeberstände  anhaftet. 

Bei  erschöpfender  Einwirkung  des  Benzyl- 
chlorids  auf  Fuchsin  haben  Lauth  und  Gri- 
mauz  (Wurtz,  progrös  de  Kndustrie,  8.  91) 
Benzylrosaniline  erhalten,  welche  sie  als  in 
Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  mit  blauvio- 
letter Farbe  lösliche  Körper  beschreiben. 

Die  von  mir  durch  Benzylirung  des  Bos- 
anilins  dargestellten  Benzylrosaniline  zeich- 
nen sich  von  dem  obigen,  über  das  jedoch 
nur  kurze  und  mangelhafte  Angaben  vor- 
liegen, dadurch  aus,  dass  sie  in  Wasser  nicht 
vollständig  unlöslich  sind,  sondern  sich  darin, 
wenn  auch  nur  in  sehr  geringen  Mengen, 
mit  blaurother  bis  rothvioletter  Farbe  lösen. 
Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  alkoholi- 
schen Lösung  geht  die  Farbe  in  ein  reines 
Orünblau  über,  femer  lösen  sich  die  Farb- 
stoffe ziendich  leicht  in  Benzylchlorid  mit 
blauvioletter  Farbe. 

Die  Darstellung  des  Mono-,  Di-  undTri- 
benzylrosanilins  kann  nach  den  fiir  die  Ein- 
führung von  Alkylgruppen  in  Amidogruppen 
allgemein  gültigen  Begeln  erfolgen,  wobei 
zu  bemerken  ist,  dass  der  Eintritt  der  Benzyl- 
gmppen ausserordentlich  leicht  und  ohne 
Anwendung  von  Dinick  vor  sich  geht. 


Am  besten  arbeitet  man  nach  dem  fol- 
genden Verfahren: 

10  kg  Bosanilin  werden  mit  4,3,  8,4  oder 
12,6  kg  Benzylchlorid  und  überschüssigem 
dünnem  Ealkbrei  zur  Emulsion  verrührt  und 
dann  einen  Tag  lang  auf  ca.  100°  unter  be- 
ständigem Rühren  erhitzt.  Alsdann  wird 
durch  eingeleiteten  Wasserdampf  das  nicht 
angegriffene  Benzylchlorid  abgetrieben  und 
die  ganze  breiige  Masse  in  ein  geeignetes 
Oe&ss  gedrückt.  Hier  wird  mit  Wasser 
verdünnt,  aufgekocht  und  nun  Salzsäure  bis 
zur  stark  sauren  Reaction  zugesetzt.  Nach 
längerem  Kochen  und  Rühren  wird  die 
wässerige  Lösung,  die  alles  nicht  benzylirte 
Bosanilin,  sowie  geringe  Mengen  von  benzy- 
lirten Bosanilinen  enthält,  abgelassen.  Durch 
Zusatz  von  Natronlauge  erhält  man  die  Basen 
der  in  Lösung  befindlichen  Farbstoffe.  Die 
benzylirten  Bosaniline  bleiben  als  salzsaure 
Salze  in  Form  von  Harzen  mit  lebhaftem 
Metallglanz  zurück,  und  zwar  ist  je  nach 
der  angewendeten  Menge  Benzylchlorid 
Mono-,  Di-  oder  Tribenzylrosanilin  ent- 
standen. 

Diese  drei  Benzylrosaniline  und  ihre 
Salze  lassen  sich  nun  leicht  in  gleicher 
Weise  durch  Erhitzen  mit  stark  rauchender 
Schwefelsäure  in  die  Disulfosäuren  über- 
fuhren. Ich  beschreibe  in  folgendem  die 
Darstellung  der  Monobenzylrosanilindisulfo- 
säure,  welche  wegen  ihrer  grossen  Färbe- 
kraft und  der  Beinheit  ihrer  Nuance  die 
wichtigste  der  drei  Homologen  ist.  Die  Di- 
sulfosäuren des  Dibenzylrosanilins  und  des 
Tribenzylrosanilins  entstehen  auf  völlig 
gleiche  Weise: 

25  kg  trockenes  und  fein  gemahlenes 
salzsaures  Monobenzylrosanilin  werden  lang- 
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sam  und  anter  Büliren  in  76  kg  rauchende 
Schwefekäure  mit  40  bis  46  pGt  Anhydrid- 
gebalt bei  80^  eingetragen.  Wenn  sich  nach 
einstündigem  Erhitzen  eine  Probe  noch  nicht 
leicht  in  Wasser  löst,  so  setzt  man  langsam 
und  in  Portionen  von  6  kg  rauchende 
Schwefelsäure  zu,  bis  die  Schmelze  leicht 
und  mit  intensiver  Farbe  in  Wasser  löslich 
ist  Alsdann  ist  die  Disulfosäure  des  Mono- 
benzylrosanQins  entstanden.  Jetzt  lässt  man 
die  Schmelze  in  ca.  1000  1  kaltes  Wasser 
laufen,  setzt  unter  umrühren  Slreide  bis  zur 
neutralen  Beaction  zu,  kocht  ca.  1  Stunde, 
bis  alles  Calciumdicarbonat  zersetzt  ist,  fil- 
trirt  heiss  vom  Gyps  ab  und  dampft  die 
Lösung  in  einer  mit  gespanntem  Dampf  ge- 
heizten Pfanne  zur  Trocken  ein. 

Die  nach  diesem  Verfahren  erhaltenen 
mono-,  di-  und  tribeuzylrosanilindisulfosauren 
Kalksalze  bilden  metallglanzeude  Brockeu, 
welche  sich  leicht  pulverisiren  lassen.  Die 
Alkali-  und  Erdalkalisalze  der  drei  Disulfo- 
s&uren  sind  in  Wasser  leicht  löslich;  mit 
den  Oxyden  der  schweren  MetaUe  bilden 
sie  Farblacke,  namentlich  mit  Bleiozyd, 
Zinnoxydul  und  Zinnoxyd.  Die  freien  Di-  I 
sulfosäuren  sind  sowohl  in  Wasser  wie  in 
verdünnter  Schwefelsäure  ausserordenüioh 
leicht  löslicL  Von  einander  unterscheiden 
sich  die  Disulfosäuren  der  drei  Benzylros- 
aniline  durch  ihre  Färbekraft  und  die  Nuance. 


Das  monobenzylrosanilindisulfosaure  Calcium 
färbt  die  Wolle  aus  saurem  Bade  in  Vtpro- 
centiger  Färbung  intensiv  rubinroth;  das 
entsprechende  Derivat  des  Dibenzylrosani- 
lins  ftrbt  unter  gleichen  Bedingungen  in 
Vspi^ocentiger  Färbung  blauroth,  während 
man  mit  dem  Kalksalz  der  Tribenzylrosani- 
lindisulfosäure  erst  in  Iprocentiger  Ausfär- 
bung eine  volle  rothviolette  Nuance   erzielt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Disulfo- 
säuren des  Mono-,  Di-  und  Tribenzylrosani- 
lins  und  deren  Salzen  durch  Erhitzen  der 
entsprechenden  Benzylrosaniline  mit  rauchen- 
der Schwefelsäure. 


Sulfosäuren  benzylirter  Rosaniline  wurden 
bereits  vor  Erscheinen  obigen  Patents  darge- 
stellt und  von  einet  grösseren  Farbenfabrik 
als  „Sänreviolett^  in  den  Handel  gebracht. 
Der  Fabrikation  wurde  indessen  wegen  der 
Eigenschaft  derselben,  leicht  unegal  zu  färben, 
wieder  aufgegeben. 

Monobenzylrosanilin  resp.  dessen  salzsaures 
Salz  bildet  sich  auch  beim  trocknen  Erhitzen 
von  Bosanilinbase  mit  1  Mol.  Benzylchlorid 
auf  ISO'-SO^.  Die  Nuance  der  daraus  darge- 
stellten Sulfosäure  ist  etwa  diejenige  des 
Säurevioletts  4  B  S  der  Badischen  Anilin-  und 
Sodafabrik. 


No.  6714.    Kl.  22.    ACTIENGESELLSCHAFT  FUß  ANILINPABRIKATION 

IN  BEELIN. 

Yerfahreii  xnr  Darstellung  der  Sulfosäuren  ans  den  grünen  Farbstoffen,  welche 
durch  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  oder  gechlorten  Benzotrichloriden  anf  aroma- 
tische tertiäre  Amine  bei  Gegenwart  von  Metallchloriden  gebildet  werden. 

Vom  27.  October  1878.  Jfar«  isse  erJQachMu 


10  Th.  der  bei  100^  getrockneten  Base  des  ;  gränen  Farbstoffen,  welche  gebildet  werden 


Malachitgrüns  oder  eine  äquivalente  Menge 
eines  ihrer  Sake  werden  mit  90  Th.  con- 
ceutrirter  H^  SO4  so  lange  erwärmt,  bis  sich 
eine  Probe  in  alkalischem  Wasser  löst.  Nach 
dem  Eingiessen  in  Wasser  wird  die  über- 
schüssige Schwefelsäure  durch  Kalk  entfernt 
un<ldasEalksalz  der  neuen  Malachitgrünsulfo- 
säure  nach  dem  Eindampfen  durch  Aus- 
krystallisirenlassen  gewonnen.  Es  findet  in 
dieser  Form  direkt  An  wendungin  der  Färberei. 

Patent- AnsprucL 
Darstellung    der    Sulfosäuren    aus    den 


durch  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  oder 
gechlorten  Benzotrichloriden  auf  aromatische 
tertiäre  Amine  bei  Gegenwart  von  Metall- 
chloriden. 


Fr.  P.  No.  127298.    E.  P.  1878  No.  4406. 

Nähere  Angaben  über  Bildung  und  Eigen- 
schaften der  Malachitgrünmonosulfosäure, 
welche  eine  Zeit  lang  technisch  dargestellt 
wurde,  von  0.  Doebner,  Ber.  XIII  222G.  Bei 
stärkerem  Sulfuriren  behufs  Einführen  mehrerer 
Sulfogruppen  tritt  Zersetzung  in  Folge  von 


1 
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Oxydation  durch  S  Oj  ein.  Die  Mouosulfo-  ;  Dimethylcailm  dargestellten  Bittermandelöl- 
säure ist  identisch  mit  der  entsprechenden  grtlns.  (Hierüber  eine  versagte  Patentanmel- 
nach  D.  R  P.  No,  10410  aus  der  Leukobase  düng  von  Bindschedler  und  Busch,  ausgelegt 
dargestellten  Verbindung  und  bildet  sich  auch  am  9.  September  1879,  sowie  Fr.  F.  No  131326- 
beim    Sulfuriren   des   aus   Benzaldehyd  und    £.  P.  1879  No.  2511). 


No.  10410.    Kl.  22.    BINDSCHEDLER  &  BUSCH  in  BASEL. 

Umwandlung  des  Tetramctl.yldiainidotriphenylnietliaiis  in  eine  Sulfosänre  und  Ueber- 
führung  dieser  Solfosäure  in  einen  grünen  Farbstojff  durch  Oxydationsmittel. 

Krioacb^  (Mob^  1HH6.  Yom  10.  Juni  1879. 


100  Th.  Tetramethyldiamidotriphenyl- 
methan  (aus  Benzaldchyd,  Dimethylauilin 
und  Ohlorzink)  werden  mit  500  Th.  H2SO4 
oder  gquivalenton  Mengen  rauchender  H2SO4 
auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Löslichkeit  in 
verdünnten  Alkalien  erwärmt;  die  Masso 
wird  hierauf  in  Wasser  gegossen,  mit  Natron- 
lauge neutralisirt,  mit  Essigsäure  schwach 
angesäuert  und  durch  allmäligen  Zusatz  von 
75  Th.  fein  vertheilten  Bleisuperoxyd  in  der 
Kälte  oxydirt.  Der  entstehende  Nieder- 
schlag wird  filtrirt,  mit  Natronlauge  neu- 
tralisirt,  in  heissem  Wasser  gelöst  und  von 
Bleisulfat  etc.  durch  Filtration  getrennt. 
Aus  dem  eingeengten  Filtrat  krystallisirt 
beim  Abkühlen  das  Natronsalz  des  neuen 
Farbstoffs,  aus  dem  die  freie  Säure  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  leicht  frei  gemacht 
werden  kann. 


Patent- Anspruch: 
Herstellung  eines  grünen  Farbstoffs  durch 
Oagrdation  von  Sulfosäure  des  Tetramethyl- 
diamid  ot  ripheny  Imeihans. 

E.  P.  1879  No.  2609.  Fr.  P.  No.  181325  vom 
20.  Juni  1879. 

Die  Herstellung  von  BittermandelölgrOn 
monosulfosäure  aus  der  Leukobase  nach  obigem 
Verfahren  verdient  den  Vorzug  vor  der  direkten 
SulfiTung  des  Farbstoffs  (vei^L  D.  B.  P.  6714). 
weil  sie  bei  gleichem  Endprodukt  technisch 
einfacher  und  sicherer  auszuführen  ist.  Das 
Natronsalz  der  Säure  fand  bis  vor  kurzem 
unter  der  Bezeichnung  Helvetiagrün,  Säure- 
grün etc.  eine  ziemlich  bedeutende  Verwendung 
zum  Färben  von  Wolle  und  Seide,  welche  erst 
nach  Einführung  des  SäuregrOns  aus  Aethyl- 
benzylanilin  (s.  Einleitung)  nachgelassen  hat 
Vor  letzterem  besitzt  es  den  grossen  Naoh- 
theil  der  schweren  Löslichkeit  in  verd.  Säuren. 


No.  14944.    Kl.  22.    BINDSCHEDLER  &  BUSCH  in  BASEL. 

Nenerungen  in  der  Umwandlung  des  Tetramethyldiamidotriphenylmethans  in  eine 
Sulfosäure  und  UeberfiUirung  dieser  Sulfosäure  durch  Oxydationsmittel  in  einen 

grünen  Farbstoff. 


Krioaehnn  (Mob^r  IHHO* 


Zusatzpatent  zu  No.  10410, 
Vom  8.  April  I88a 


Das  imD.R.P.  No.  10410  ftt  Tetramethyl- 1  kung  von  Salicylaldehyd  auf  Diäthyl-,  Dime- 
diamidotriphenylmethan  beschriebene  Verfah- 1  thyl-  und  Diamylanilin,  in  Sulfosäuren  und 


ren  zur  Darstellung  von  Säuregrün  wird  ohne 
nähere  Angaben  der  Mengenverhältnisse  auf 
die  Homologen  und  Substitutionsprodnkte 
dieser  Verbindung  ausgedehnt. 

Patent- Anspruch: 
Die  Herstellung  von   Farbstoffen  durch 
Umwandlung  des  Tetramethyl-,  Tetraäthyl-, 
Tetraamyltriphenylmethans,  femer  der  Con- 


nachherige  Oxydation  nach  dem  Verfahren, 
welches  in  dem  Patent  No.  10410  beschrie- 
ben ist. 


E.  P.  1881  No.  988. 

Verallgemeinerung  des  Verfahrens  D.  R.  P. 
10410.  Diu  Condensationsprodukte  von  Diamyl- 
anilin  und  Benzaldehyd   sowie   von   Salicyl- 


aldehyd  haben  keine  technische  Verwendung 
densationsprodukte,   erhalten  durch  Einwir- 1  gefunden.    Vergl.  0.  Fischer,  Ber.  XIV  2523  ff. 
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No.  25373.    Kl.  22.    ACTIENGESELLSnHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Yeifahren  znr  Darstellnng  der  Metasalfosänre  des  Malachitgrüns  and  homologer 
Farbstoffe  dnrch  Oxydation  der  bei  Einwirkung  tertiärer  Monamine  auf  Bensaldehyd- 

metasnlfosänre  gewonnenen  Lenkobasen. 

Vom  1.  AagOflt  1882.  Veeemh^r  18S4  erloBehen, 


Die  grünen  Sulfosäuren,  weiche  durch 
direktes  Sulfuriren  des  Malachitgrüns  oder 
dessen  Leukobase  erhalten  werden,  D.  R.  P. 
G714,  10410,  8251,  1U12  und  18959,  besitzen 
im  allgemeinen  keine  guten  linctorialen 
Eigenschaften;  sie  enthalten  die  Salfogruppe 
in  der  Purastellung. 

Beim  Sulfiren  von  Benzaldehyd  mit 
rauchender  Schwefelsäure  unter  50"  erhält 
man  eine  Benzaldehydsulfosäure ,  welche 
beim  Schmolzen  mit  Kali  in  m-  oxybenzo- 
säore  übergeht  und  daher  die  Sulfogruppe 
in  der  Metastellung  enthält.  Das  auf  be- 
kannte Weise  dargestellte  Natriumsalz  der- 
selben lässt  sich  durch  Erhitzen  mit  2  Mol. 
Dimethylanilin  und  dem  gleichen  Gewicht 
Kaliumbisulfat  auf  120—150°  zu  einer  wasser- 
löslichen Tetramethyldiamidotriphenylmethan 
m-  sulfosäure  condensireu,  welche  durch  Blei- 
superoxyd  in  essigsaurer  Lösung  zu  Malachit- 


grün m- sulfosäure  oxydirt  wird,  deren  Natron- 
salz sich  durch  Kochsalz  ausfallen  lässt. 

Patent- An  Spruch: 
Die  Darstellung  der  Sulfosäuren  von  Farb- 
stoffen durch  Behandlung  der  Metasulfosäure 
des  Bittermandelöls  mit  Bimethyl-,  ßiäthyi- 
anilin  und  deren  Homologe  sowie  Methyl- 
diphenylamin  oder  andern  tertiären  Mona- 
minen unter  Anwendung  wasserentziehender 
Mittel,  namentlich  Kaliunibisulfat  und  nach- 
herige Oxydation  der  gebildeten  Leukosulfo- 
säuren.  

Das  auf  obige  Weise  darstellbare  Säure- 
grün  besitzt  vor  dem  aus  Aethylbenzylanilin 
erhaltenen  (s.  Einleitung)  keine  Vorzüge, 
welche  bei  den  grossen  technischen  Unbequem» 
lichkeiten  des  Verfahrens  und  des  nicht  sehr 
glatten  Verlaufs  der  Reactionen  seine  Dar- 
stellung rechtfertigen  würden.  Nähere  An- 
gaben liegen  darüber  nicht  vor. 


No.  9B69.    Ku.  22.    FELIX  DE  LALANDE  in  PARIS. 

Verfahren   zur  Herstellting  grüner  Farbstoffe  durch  Behandlang  der  Saifoderivate 
des  Dibenzylanilins,  Dibenzyltoluidins  luid  Benzyldiphenylamina  mit 

Oxydationsmitteln. 

Vom  25.  Juli  1879.  neeemhi^r  tSSO  erlosehmn. 


Beim  Erhitzen  oben  genannter  Basen  mit 
3 — 4  Th.  conc.  Schwefelsäure  sp.  Gew.  1,834 
auflöO— -170°  bilden  sich  alkalilösliche  wasser- 
unlösliche Sulfosäuren,  während  bei  An- 
wendung von  mehr  Schwefelsäure  oder 
rauchender  Schwefelsäure  bei  140 — 160^ 
wasserlösliche  Produkte  erhalten  werden. 
Erstere  werden  durch  Fällen  mit  Wasser, 
letztere  in  üblicher  Weise  als  Kalksalze 
isolirt.  Bei  der  Oxydation  mit  doppelchrom- 
saurem  Kali  (2--3  Th.  auf  10  Th.  Sulfo- 
derivat)  in  essigsaurer  Lösung  bei  60 — 100° 
liefern  sie  grüne  Farbstoffe,  welche  durch 
Fällen  mit  Kochsalz  oder  Eindampfen  in 
feste  Form  gebracht  werdea  Statt  mit 
chromsaurem  Kali  lässt  sich  die  wasser- 
unlösliche Sulfosäure  auch  durch  mehrtägiges 


Erhitzen  mit  gesättigter  Kupferchloridlösung 
(3 — 4  Tb.),  Essigsäure  und  Kochsalz  in 
Mischung  mit  Quarzsand  in  Farbstoff  über- 
führen. Auch  übermangansaures  Kali  lässt 
sich  zur  Oxydation  verwenden. 

Patent- Ansprüche: 

Vorbeschriebenes  Verfahren  zur  Hei-stel- 
lung  von  Farbstoffeu  aus  Dibenzylanilin  und 
-toluidin  und  Benzyldiphenylamin,  welches 
durch  folgende  Punkte  charakterisirt  wird: 

1.  Die  Umwandlung  der  genannten  Körper 
in  lösliche  oder  unlösliche  Sulfoderivate. 

2.  Die  Behandlung  dieser  Sulfoderivate 
durch  oxydirende  Mittel  wie  Kalium- 
bichromat,  Kaliumpermanganat,  Kupfer- 
chlorid in  saurer  oder  alkalischer  Lö- 
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san^  behufs  Herstellnng  der  oben  er- 
wähnten Farbstoffe. 


E.  P.  prov.  Spec.  1879  No.  2721. 

Die  Farbstoffbildung  beruht  hier,  wie  in 
allen  Fällen,  in  denen  grüne  Substanzen  bei 
der  Oxydation  benzylirter  Anilinderivate  ent- 
stehen, offenbar  auf  einer  Lostrennung  und 
Oxydation  einer  Benzylgruppe  zu  Benzaldehyd, 


welcher  sich  mit  2  anderen  Anilinresten  zu 
Diamidotriphenyl  methan  verbingungen  conden- 
sirt. 

Dieser  complexen  ßeaction  entsprechend 
ist  auch  bei  obigen  Verfahren  die  Ausbeute 
an  Farbstoff  ziemlich  gering  und  seine  Nuance 
sehr  unrein.  Trotzdem  fand  derselbe  eine  Zeit 
lang  Verwendung  in  der  Wollfärberei  als 
„Viridin,  AlkaligrUn  etc.** 


No.  37067.    Kl.  22.    FAIÜBENFABRIKEN  vorm.  FE.  BAYEE  &  Co. 

,  IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Herstellnng  blaugrttner  Farbstoffe  and  zwar  Snlfosäaren 

benzylirter  Pseudorosanilin. 

Vom  10.  December  1886. 


Seit  geraumer  Zeit  machte  sich  bei  den 
Färbern  Jas  Bedürfniss  nach  Farbstoffen 
geltend,  welche  einen  geeigneten  Ersatz  für 
die  Terhältnissmässig  theuren  Indigopräpa- 
rate zu  bilden  im  Stande  wären.  Die  zur 
Ausfällang  dieser  Lücke  bereits  auf  den 
Markt  gebrachten  und  theilweise  nicht  un- 
günstig aufgenommeuen  Produkte,  unter 
denen  namentlich  das  Säuregrün  oder  Licht- 
grün S  des  Handels  hervorzuheben  ist,  er- 
füllten ihren  Zweck  nur  unvollkommen,  theils 
wegen  ungeeigneter  Nuance,  theils  wegen 
zu  geringer  Echtheit.  Es  ist  uns  nun  ge- 
lungen, einige  bisher  noch  nicht  bekannte 
Farbstoffabkömmlinge  der  in  der  Literatur 
mit  dem  Namen  „Pseudoleukanilin^  bezeich- 
neten Leukobase  aufzufinden,  welche  durch 
ihre  Eigenschaften  dem  oben  besprochenen 
Bedürfniss  entgegenkommen.  Das  Ausgangs- 
material  zur  Herstellung  derselben  bilden 
die  durch  Condensation  von  Metanitrobeneal- 
dehyd  mit  alkylirten  Anilinen  entstehenden 
Nitroleukobasen  und  weiter  die  aus  diesen 
durch  Beduction  erhaltenen  Amidoleuko- 
basen,  deren  Darstellung  die  Chemiker  E. 
und  0.  Fischer  zuerst  kennen  gelehrt  haben. 
Dieselben  beschreiben  (Ber«  d.  deutsch,  ehem. 
Ges.  Xn,  802)  zunächst  das  durch  Conden- 
sation von  Metanitrobenzaldehyd  mit  Di- 
methylanilin  entstehende  Metanitrotetrame- 
thyldiamidotriphenylmethan,  welches  sie 
durch  Reduction  in  die  entsprechende  Tri- 
amido Verbindung  überführen.  Später  wird 
diese  Beaction  von  0.  Fischer  und  J.  Ziegler 
durch  Anwendung  von  Anilin  statt  Dimethyl- 
anilin  modificirt  und  dem  so  erhaltenen  iso- 
meren Leukanilin  der   Name   „Pseudoleuk- 


anilin''  beigelegt  (s.  Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Ges.  Xm,  671). 

Als  technisch  brauchbares  Material  zur 
Darstellung  von  Farbstoffen  haben  sich  er- 
wiesen dieCondensationsprodukte  von  Metani- 
trobenzaldehyd mit  Dimethylanilin,  Diäthyl- 
anilin,  Monom  ethylanilin ,  Monoäthylanilin 
und  die  aus  ihnen  durch  Beduction  erhalte- 
nen Amidobasen,  als  welche  sich  ergeben: 
Tetramethyl-,  Tetraäthyl-,  Diäthyl-  und  Di- 
methyl-pseudoleukanilin.  Als  femer  geeignet 
haben  sich  bewährt  die  Gondonsationspro- 
dukte  von  1  Molecfll  Metanitrobenzaldehyd 
mit  einem  Gemisch  von  je  1  Molecül  Mono- 
und  Diäthylanilin,  sowie  mit  einem  Gemisch 
von  je  1  Molecül  Mono-  und  Dimethylanilin 
und  die  aus  ihnen  durch  Beduction  erhalte- 
nen Amidobasen,  als  welche  Triäthyl-  und 
Trimethyl-Pseudolenkani  lin  resultiren . 

Unser  specielles  Verfahren  ist  folgendes: 

In  die  erwähnten  Amidobasen  führen  wir 
Benzylgmppen  ein,  wandeln  die  benzylirten 
Basen  in  Sulfosäuren  um  und  diese  inFarb- 
stoffisulfosäuren  durch  Oxydation.  So  er- 
halten wir  grüneFarbstoffe  von  ausgesprochen 
blaustichiger  Nuance,  welche  durch  die  Leich- 
tigkeit, mit  der  sie  Wolle  in  saurem  Bade, 
auch  in  Mischung  mit  anderen  Farbstoffen 
egal  färben  und  durch  ihre  grosse  Wasch- 
echtheit sich  in  besonderem  Maasse  aus- 
zeichnen. 

Allgemein  sind  bei  diesen  Farbstoffen 
die  Benzylgmppen  die  Träger  der  Sulfo- 
gruppen;  sie  sind  es  auch,  welche  den  Ge- 
sammtcharakter  der  entstehenden  Farbstoffe 
wesentlich  bedingen.  Denn  sie  ermöglichen 
nicht  nur  die  leichte  und  glatte  Sulfonirung 
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der  Leukobftsen,  sondern  sie  sind  ausschlag- 
gebend für  die  Eigenschaften  der  fertigen 
Produkte,  z.  R  deren  Lösliohkeit,  welche  in 
demselben  Maasse  zunimmt,  wie  die  Anzahl 
der  vorhandenen  Benzyl-  und  somit  Sulfo- 
gmppen. 

Ais  Endprodukte  der  in  vorstehendem 
kurz  skizzirten  Prozesse  werden  die  Sulfo- 
säuren  von  Tetramethyldibenzyl-,  Trimethyl- 
tribenzyl-,  Dimethyltetrabenzyl-,  Tetraäthyl- 
dibenzyl-,  Triäthyltribenzyl-,  Diäthyltetra- 
benzyl-pseudorosanilin  erhalten,  deren  Dar- 
Btellungsweise  und  Eigenschaften  in  folgendem 
näher  beschrieben  werden  sollen. 

Da  das  Verfahren  bei  sämmtlichen  das 
gleiche  ist,  so  soll  dasselbe  durch  ein  ge- 
meinsames Beispiel  erläutert  werden;  die 
Eigenschaften  der  entstehenden  verschiede- 
nen Produkte  werden  aber  detaillirt  be- 
schrieben. 

Beispiel. 

Als  Beispiel  der  Verarbeitung  diene  das 
aus  Metanitrobenzaldehyd  und  Dimethylanilin 
entstehende    Tetramethyl  -  pseudoleukanilin : 

/C«H^Ngg: 

'  C«  H*  NßH» 

H, 

welches  vermöge  seiner  Constitution  zwei 
Benzylgruppen  aufzunehmen  im  Stande  ist. 

A.    Benzylirung. 

60  kg  Tetramethyl-pseudoleukanilin  wer- 
den mit  der  2  Molectden  Chlorbenzyl  auf 
1  Molecül  Tetramethyl-pseudoleukanilin  ent- 
sprechenden Menge  Chlorbenzyl  und  der 
äquivalenten  Menge  einer  lOprocentigen 
Lauge,  z.  B.  Natronlauge,  in  Autodaven  im 
Oelbad  von  ca.  IW  C.  während  4  bis  6  Stun- 
den erhitzt.  Die  benzylirte  Basis  wird  zur 
Entfernung  öliger  Nebenprodukte  längere 
Zeit  mit  Wasserdampf  behandelt  und  dann 
getrocknet.  So  bildet  sie  eine  in  der  Kälte 
spröde,  schwach  gelblich  geftrbte  Masse, 
welche  keine  Tendenz  hat  zu  krystallisiren, 
und  in  vei*dt&nnten  Mineralsäuren  schwer 
löslich  ist.  Das  Benzyliren  der  übrigen, 
oben  namentlich  aufgeftlhrten  Tri-  und  Di- 
alkyl-psendoleukaniline  und  deren  weitere 
Behandlung  erfolgt  in  derselben  Weise,  nur 
mit  dem  unterschiede,  dass  entsprechend 
der  Constitution   die    theoretisch    erforder- 


lichen Mengen  Chlorbenzyl  und  Natronlauge 
verwendet  werden,  so  dass  stets  heza-alky- 
lirte  Basen  resultiren.  Bezüglich  der  Eigen- 
Bchaftien  der  benzylirten  Basen  ergiebt  sich 
folgender  Unterschied:  Die  tribenzylirten 
und  tetrabenzylirten  Basen  sind,  gleichviel, 
ob  sie  neben  Benzyl-  auch  Aethyl-  oder 
Methylgruppen  enthalten,  in  verdünnten 
Mineralsäuren  gar  nicht  mehr  löslich. 

B.    Sulfonirung. 

60  kg  trockenes  Dibenzyltetramethyl- 
pseudoleukanilin  werden  allmälig  unter  guter 
äusserer  Kühlung  in  200  kg  rauchende 
Schwefelsäure  von  20  bis  28%  Anhydrid- 
gehalt eingetragen.  Sobald  die  Lösung  voll- 
endet ist,  wird  noch  so  lange  unter  guter 
äusserer  Kühlung  rauchende  Schwefelsäure 
hinzugefügt,  bis  freies  Anhydrid  vorhanden 
ist.  Damit  ist  die  Sulfonirung  beendet.  Die 
Aufarbeitung  der  Sulfosäure  geschieht  nach 
den  in  der  Technik  üblichen  Methoden.  Die 
freie  Sulfosäure  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer,  in  heissem  Wasser  etwas  leichter 
löslich;  in  den  Lösungen  ihres  auch  in  kal- 
tem Wasser  ziemlich  leicht  löslichen  Alkali- 
salzes erzeugen  verdünnte  Mineralsäuren 
und  Essigsäure  in  der  Kälte  Niederschläge 
der  freien  Sulfosäure,  in  der  Wärme  brin- 
gen nur  verdünnte  Mineralsäuren  eine  theil- 
weise  Fällung  hervor,  Essigsäure  dagegen 
nicht.  Die  Sulfosäuren  der  tribenzylirten 
Basen,  welche  als  Trisulfosäuren  zu  betrach- 
ten sind,  zeigen  eine  grössere  Löslichkeit  in 
Wasser.  In  den  Lösungen  ihrer  sehr  leicht 
löslichen  Alkalisalze  bewirken  nur  verdünnte 
Miperalsäuren  eine  theilweise  Fällung,  Essig- 
säure überhaupt  nicht.  Endlich  sind  die 
Sulfosäuren  der  tetrabenzylirten  Basen  durch- 
aus leicht  löslich,  in  den  Lösungen  ihrer 
Alkalisalze  in  Wasser  wird  durch  keinerlei 
Säure  eine  Fällung  hervorgerufen. 

Krystallisirt  konnten  sämmtliche  Sulfo- 
säuren bisher  nicht  erhalten  werden. 

C.    Oxydation. 

Die  Oxydation  der  Sulfosäuren  geschieht 
nach  bekannten  Methoden  vermittelst  Braun- 
steins, Bleisuperoxyds  oder  ähnlich  wirken- 
der Oxydationsmittel.  Der  fertige  Farbstoff 
wird  aus  seiner  tiefblauen  Lösung  durch 
Kochsalz  leicht  ge&llt  als  dunkler  Nieder- 
schlag, welcher  beim  Erwärmen  zu  einer 
kupferglänzenden  Masse  zusammenschmilzt. 
Er  wird  als  Natronsalz  in  den  Handel  ge- 
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bracht  Das  Natronsah  ist  in  Wasser  ziem- 
lich leicht  löslich,  ia  dieser  Lösang  enseugc 
verdünnte  Schwefelsäure  eine  theilweise 
FftUung,  Essigsäure  nicht. 

Die  Nuance  dieses  Farbstoffes  ist  ein 
ansgesprochen  blaustichiges  Qrün.  Die 
Nuance  der  übrigen  Farbstoffe  wird  um  so 
gelber,  je  mehr  das  Moleculargewicht  wächst, 
doch  sind  die  Unterschiede  nicht  bedeutend. 

Das  Natronsalz  der  von  Dibenzyltetra- 
äthyl-pseudoleukanilin  derivirenden  Farbstoff- 
sulfosäure  zeigt  dieselben  Löslichkeits Ver- 
hältnisse wie  das  soeben  beschriebene.  Die 
Natronsalze  der  Farbstoffsulfosäuren  des 
Tribenzyltrimethyl-pseudoleukanilins  und  des 
Tribenzyltriäthyl  -  pseudoleukanilins  sind,  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich;   ihre  Lösungen 


werden  durch  Kochsalz  schwieriger  gefallt, 
verdünnte  Schwefelsäure  erzeugt  nur  bei 
grosser  Concentration  eine  theilweise  Fällung. 
Die  Farbstoffsulfosäuren,  welche  von 
tetrabenzylirten  Brsen  deriviren,  sind  sehr 
leicht  löslich. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  blangroner 
Farbstoffsulfosäuren  durch  Einführung  von 
Benzylgruppen  iu  das  Tetramethyl-,  Tri- 
methyl-,  Dimethyl-,  Tetraäthyl-,  Triäthyl- 
und  Diäthyl-pseudoleukanilin,  Ueberführung 
der  benzylirten  Basen  in  Leukosulfosäuren 
und  dieser  in  Farbstoffsulfosäuren  durch 
Oxydation. 

Fr.  P.  No.  176847. 


No  36900.    Kl.  22.    DAHL  &  Co.  in  BARMEN. 

Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher  blauer  Rosaniline  durch  Einwirkung  der 
Diamine  der  Bensolreihe  auf  Rosanilin  und  zur  Oxvdation  der  mit  diesen  Farbstoffen 

erzielten  Farben  auf  der  Faser. 


JBrfo9ch«n  Juli  19S7. 


Vom  IL  März  1886. 


Bosanilin  geht  beim  Erhitzen  mit  den 
Diaminen  dea  Benzols,  Toluols  und  Xylols 
in  phenylirte  etc.  Derivate  über,  welche  sich 
von  den  durch  Einwirkung  von  Anilin  etc.  er> 
haltenen  durch  die  leichte  Löslichkeit  ihrer 
salzsauren  Salze  in  Wasser  unterscheiden. 
Diese  Farbstoffe  färben  Wolle  und  mit 
Tannin  gebeizte  Baumwolle  blau  bis  blau- 
grau. Chromsaures  Kali  fällt  aus  ihren 
Lösungen  dunkle  unlösliche  Niederschläge, 
welche  auch  auf  der  Faser  durch  Behandeln 
der  gefärbten  Stoffe  mit  Chromat  bei  60^ 
erzeugt  werden  können  und  grau-schwarz- 
blaue Nuancen  von  grosser  Echtheit  liefern. 

50  kg  Bosanilin  werden  mit  60  kg  p-Phe- 
nylendiamin  und  8  kg  Benzoesäure  8  Stun- 
den auf  180"^  erhitzt,  die  kupferglänzende 
Schmelze  m:c  heisser  verdünnter  Salzsäure 
extrahirt  und  der  gebildete  Farbstoff  aus- 
gesalzen. 

Die  aus  Paradiaminen  darstellbaren  Farb- 
stoffe zeichnen  sich  durch  grössere  Licht- 
echtheit aus. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  wasserlös- 
licher blauer  Farbstoffe  durch  Einwir- 
kung der  Diamidoderivate  des  Benzols, 
Toluols  und  Xylols  auf  Bosaniline  oder 
deren  Salze  bei  einer  Temperatur  von 
ca.  180*». 

2.  Verfahren  zur  Oxydation  der  mit  den 
im  Patent-Anspruch  1  genannten  Farb- 
stoffen auf  der  Faser  erhaltenen  Farben 
durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln, 
wie  Kaliumchromat,  Kaliumchlorat,  Fer- 
ridcyankalium,  Eisenchlorid  und  dergL 


Paraphenylendiamin  wird  zur  Farbstoff- 
bildung zwar  in  einigen  Fällen  in  wässeriger 
Lösung  verarbeitet,  seine  Isoliruug  in  fester 
Form  dürfte  aber  auf  bedeutende  technische 
Schwierigkeiten  stossen.  Üeber  die  genannten 
Bosanilinderivate  liegen  keine  näheren  ander- 
weitigen Mittheilungen  vor. 
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No.  2983.    Kl.  22.     ACTIENGESELL8CHAPT  FÜR  ANILINFABTITKATION 

IN  BERLIN. 

Verfahren  zur  Aufarbeitung  und  Wiederverwerthung  der  bei  der  Anilinroth- 

erzeugung  entstehenden  Rückstände. 

Vom  6.  Janaar  1878.  iToi  1S8»  •riosehen. 


Die  harzigen  Nebenprodukte  der  Fuchsin- 
darstellung,  nach  CoupieröO— 707o  des  Anilin- 
gewichts, werden  in  Oefen,  wie  sie  bei  der 
Braunkohlendestillation  benutzt  werden,  er- 
hitzt, wobei  neben  Wasser  und  Ammoniak  aro- 
matische Basen  übergehen,  welche  nach  be- 
kannten Methoden  getrennt  werden,  während 
in  den  Retorten  Koks  zurückbleibt. 

Patent- Anspruch. 

Die  Gewinnung  von  Anilin,  Diphenyl- 
amin  und  deren  Homologen  aus  den  hm- 
ähnlichen  Nebenprodukten  bezw.  Rückstän- 


den, welche  bei  der  Bereitung  von  Anilin- 
roth entstehen. 


E.  P.  1878  No  Ä43. 
I       Das  Gsraenge  von  aromatischen  Basen,  das 
'  bei  der  Destillation  von  FuchsinrQckständen 
resultirt,    ist    direkt   für   Zwecke   der  Farb- 
I  stotffabrikation  nicht  verwendbar,   eine  Tren- 
nung desselben  in  die  einzelnen  Bestandtheile 
heutzutage  unrentabeL     Man  zieht  es  daher 
vor,  die  Fuchsinrttckstände  einfach  unter  den 
Dampfkesseln  zu  verbrennen,  obwohl  sie  nur 
ca.  V/s  des  Heizwerths  gewöhnlicher  Steinkohle 
besitzen,  oder  in  der  Gasfabrikation   zu  ver« 
wenden. 


No.  321ß.    Kl.  22.    AUGUST  LEONHAEDT  in  MAINKUE 

BEI  FRANKFUET  a.  ÄL 

Verfahren  zur  Wiedergewinnung  des  Arsens  aus  den  Rückständen  der 

FnchsinfabrlkatloiL 


Vom  25.  December  1877. 


Aprii  ISHJf  erioschen. 


Die  Patentschrift  enthält  die  Beschreibung 
eines  eigenthümlich  construirten  Ofens  (Zeich- 
nung), bei  welchem  die  Flammen-  und  Böst- 
gase  zum  Eindampfen  arsenhaltiger  Laugen 
benutzt  werden,  während  die  hierbei  ent- 
weichenden Wasserdämpfe  die  Condensation 
der  Arsendämpfe  befördern. 


Der  Ofen  war  längere  Zeit  im  Betrieb^  der 
erst  aufgegeben  wurde,  als  die  meisten  (der 
näher  liegenden)  Farbenfabriken  den  Arsen- 
säurefuchsinprozess  mit  dem  Nitrobenzolver- 
fahren  vertauschten. 

E.  F.  1878  No.  619. 


Sjrnthesen  von 

Indigblau,  Isatin-  und  Indolderivaten. 


Die  künsüiche  Darstellung  des  wichtigsten  der  natürliohen  Pflanzen- 
farbstoffe,  des  Indigos,  datirt  aus  dem  Jahre  1871  und  zwar  bildete  hierbei  das 
Ausgangsmaterial  tixr  die  Synthese  das  Isatin,  aus  dem  sich  beim  Behandehi 
mit  Phosphorohlorür,  Phosphor  und  etwas  Aoetylchlorid  ^)  kleine  Mengen  von 
Indigblau  gewinnen  Hessen.  (Baeyer  und  Emmerling,  Ber.  Vil  316).  Diese 
Eeaction,  welche  in  der  Folge  von  A.  Baeyer  näher  studirt,  durch  die  Isolirung  / 
eii^es  Zwischenprodukts,  des  Isatinchlorids*),  aufgeklärt  und  vervollkommnet 
wurde  (Ber.  XI.  1297  ZII.  456)  hatte  indessen,  so  wichtig  sie  für  die  Chemie  des 
Indigos  war,  keine  Aussicht  auf  technische  Verwerthung.  Die  Möglichkeit 
hierzu  schien  erst  gegeben,  als  es  Baeyer  1880  gelang,  dasselbe  Besultat  auf 
einem  ganz  neuen  Wege,  von  o-Nitrophenylpropiolsäure  ausgehend,  zu  erreichen 
und  fär  die  Synthese  des  Indigblaus  ein  technisch  zugängliches  Ausgangs- 
produkt zu  finden. 

Diese  Eeaction  bildet  den  Inhalt  des  ersten  Patents  D.  B.  P.  No.  11857, 
dem  sich  bald  eine  ganze  Beihe  anderer  anschlössen,  welche  sämmtlich  aus  den  fort- 
gesetzten Untersuchungen  Baeyer's  hervorgegangen  oder  durch  dieselben  angeregt 
sind.  Fast  alle  Synthesen,  mit  denen  Baeyer  in  den  folgenden  Jahren  die  Wissen- 
schaft bereicherte,  sind  mit  Bücksicht  auf  die  event.  grosse  Wichtigkeit  derselben 
f(ir  die  Industrie  durch  deutsche  und  auswärtige  Patente  geschützt,  welche  sich 
ihrem  Inhalt  nach  in  verschiedene  Gruppen  trennen  lassen. 

D.E.P.  No.  11857  nebst  den  sechs  Zusatzpatenten  D.E.P.  No.  11868, 12601, 
14997,  15516,  17666,  19266  enthält  die  Synthesen  von  Indigblau  und  indigblau- 
artigen  Substanzen  aus  ümwandlungsprodukten  der  Orthonitrozimmtsäure 
resp.  die  Verwerthung  dieser  Synthesen  für  die  Färberei  durch  Erzeugung  von 
Indigo  auf  der  Paser  (D.  B.  P.  No.  11868,  15516). 

In  den  Patenten  No.  21592,  23785  dient  Orthonitro-  resp.  Ortho- 
amidoacetophenon  als  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  von  Indigblau. 

Die  folgenden  Patente  basiren  auf  einer  von  Baeyer  und  Drewsen  ent- 
deckten Eeaction,  sie  beschreiben  die  Synthese  von  Indigblau  aus  Orthonitro- 
benzaldehyd,  dessen  Homologen  und  Substitutionsprodukten.  Die  Darstellung 
dieser  letzteren  ist  in  einigen  Fällen  ebenfalls  durch  besondere  Patente  geschützt, 

1)  A.  P.  No.  240942  (Baeyer  und  Emmerling). 
>)  A.  P.  No.  S40941  (Baeyer). 
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welche  wir  der  üebersiclitlichkeit  halber   den  eigentlichen  Indigopatenten  an- 
reihen.   Die  Anordnung  ist  hierbei  folgende: 

D.  E.  P.  No.  19768.    Darstellung  von  Indigo  aus  o-Mtrobenzaldehyd. 

20256,  „  „         „         „    o-Nitrobenzylidenaceton. 

21683.  „  „     Methylindigo  aus  o-Nitrotoluylaldehyd. 

30329.  „  „     Chlor-    resp.  Bromindigo  aus  o-Nitrochlor- 

resp.  -brombenzaldehyd. 
31842.  „  ,,     m- Chlorbenzaldehyd    aus    m-Nitrobenzal- 

dehyd. 
32238.  „  „     Tetrachlorindigo  aus  Dichlor-o-nitrobenzal- 

dehyd. 
33064.  „  „     Dichlorbenzaldehyd. 

Gegenüber  dem  unschätzbaren  Werth  der  Baeyer'schen  Untersuchungen 
für  die  Wissenschaft,  ist  der  Gewinn,  der  der  Technik  aus  ihnen  erwachsen  ist, 
ein  sehr  kleiner.  Die  grossen  Erwartungen,  welche  man  in  Folge  obiger 
Synthesen  hegte,  haben  sich  nicht  erfüllt;  keine  derselben  hat  sich  lebens- 
kräftig genug  erwiesen,  um  dem  natürlichen  Indigo  ernstlich  Concurrenz  zu 
machen.  Von  den  zahlreichen  Patenten  sind  nur  zwei  von  industrieller  Be- 
äj^etitung  geworden,  D.  E.  P.  118B7  nach  welchem  o-Nitrophenylpropiolsäure  ge- 
i;  ^anen  wird,  und  D.  E.  P.  1BB16  das  Verfahren  zur  Fixirung  von  Indigo  auf  der 
8^  t|^|i&r  mittelst  letzterer  unter  Anwendung  von  xanthogensauren  Salzen.  Alle 
ijinwijj  «en  wurden  theils  zum  Schutz  gegen  etwaige  Umgehungen  ohne  ernstliche  Aus- 
m  4n  ©1 1  auf  Ausfahrbarkeit  genommen  wie  D.  E.  P.  No.  21592,  23786,  theils  scheiterte 
PW  ^<e  Verwerthung  an  der  Schwierigkeit,  die  nothwendigen  Ausgangsprodukte  für 
^^™;le  Synthesen  technisch  zu  einem  hinreichend  billigen  Preise  darzustellen.  Dies 
•ilt  vor  allem  für  die  Indigosynthesen  aus  o-Nitrobenzaldehyd  und  dessen 
j5,„  Derivaten.  Für  die  Beschaffung  von  o-Nitrobenzaldehyd  selbst  existirt  noch 
•  >  keine  technisch  brauchbare  Methode,  Substitutionsderivate  desselben  lassen  sich 
•t{^zwar  in  einigen  Fällen  aus  (meta)  substituirten  Benzaldehyden  durch  direktes 
waNitriren  in  guter  Ausbeute  erhalten,  liefern  dafür  aber  entsprechend  substituirtes 
■*?  Indigoblau,  dessen  Eigenschaften  nachtheilig  von  denen  des  natürlichen  abweichen 
•°^und  keine  Concurrenz  gestatten;  vergl.  hierüber  die  Bemerkungen  zu  den 
betreffenden  Patenten. 

Die  Auffindung  und  Vervollkommnung  der  technischen  Methoden  zur 
Darstellung  und  Anwendung  von  o-Nitrophenylpropiolsäure  ist  das  Verdienst 
von  Dr.  Caro,  unter  dessen  Leitung  die  industrielle  Seite  der  Indigosynthesen 
in  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  ausgearbeitet  wurde;  später  betheiligten 
sich  in  Folge  eines  Uebereinkommens  auch  die  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  & 
Brüning  an  den  Arbeiten,  welche  gemeinsames  Eigenthum  beider  Fabriken 
wurden.  Bezüglich  der  Gewinnung  von  Zimmtsäure  vergl.  D.  E.  P.  No.  17467 
S.  27.  Die  Umwandlung  derselben  in  o-Nitrophenylpropiolsäure  erfolgt  technisch 
etwas  anders  ab  im  D.  E.  P.  No.  11867  beschrieben  und  ist  deshalb  hier  kurz 
beschrieben. 

Zimmtsäure  wird  durch  Einwirkung  yon  Alkohol  und  conc.  Schwefelsäure  in  Zimmt- 
säureäthyl&ther  übergeführt  und  letzterer  durch  Eintragen  in  die  berechnete  Menge  Salpeter- 
ScliwefeUäure  in  der  Kälte  nitrirt.    Das  entstandene  Gemisch  yon  o-  und  p-Nitrozimmtsäure- 


A  i 


..iH' 
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Äther  (beide  Isomere  bilden  sich  ünn&bernd  in  gleicher  Menge)  wird  mil  Alkohol  erwärmt 
Während  sich  die  Pararerbindang  beim  RIrkalten  {d5-~40^)  fasfc  vollständig  abscheidet,  bleibt 
Orthouitrosimmtsänreäthor  in  Löanng  und  kann  nach  dem  Absanger  darcb  Abdedtilliren  des 
Alkohols  isolirt  werden.  Der  A  et  her  wird  hierauf  durch  Erwärmen  mit  Sohwefelsänre  ver- 
seift, die  gebildete  o-Kitrozimmtsäure  getrocknet,  und  unter  ümrahren  durch  Zuflies5>en1e>ssen 
der  berechneten  Menge  flQssigen  Broms  in  ihr  Dibromid  verwandelt.  Die  Umwandlung 
desselben  zu  o-Nitrophenylpropiolsäure  erfolgt  in  wässeriger  Lösung  durch  Stehenlassen  mit 
cono.  Natronlauge  unter  VermeiJnng  jeder  zu  starken  Erwärmung.  Die  Masse  erstarrt  hierbei 
zu  einem  Brei  von  Bromnatrium  und  o-nitrophenylpropiolsaurem  Natron.  Durch  Zusatz  von 
▼erdiXnnten  Säuren  lässt  sich  daraus  die  freie  o-Nitrophenylpropiolsäure  in  Form  feiner 
glänzender  Kryställchen  abscheiden,  welche  abfiltriit  und  ausgewaschen  werden.  Im  Handel 
erscheint  die  o-Nitrophen^'lpropiolsäure  als  dOnner  Brei  (en  päte)  von  20%  Trockengehalt 
unter  der  Bezeichnung  „Propiolsäure^^ 

Der  Verbrauch  an  den  zur  Darstellung  unumgänglich  nothwendigen  Chemikalien  (Brom, 
Alkohol),  die  überdies  z.  Th.  regenerirt  werden  können,  ist  bereits  fast  auf  das  theoretisch 
erforderliche  Minimum  herabgedrückt,   eine  Erhöhung  der  Ausbeute   an   Orthoverbindung 

fegenüber  der  Paraverbindung  beim  Nitriren,  konnte  nicht  erzielt  werden,  so  dass  erhebliche 
Verbesserungen  an  der   Methode  resp.  niedrigere  Horstellungskosten  für  Propiolsäure  auf 
diesem  Wege  nicht  zu  erwarten  sind. 

Bie  Verwendung  von  Propiolsäure  zur  Erzeugung  von  Indigo  auf  der 
Faser  erfolgt  nach  den  Angaben  des  P,  R  P.  No.  iü516.  Propiolsaures  Natron 
wird  mit  xanthogensauren  Salzen  (Natrium,  Zink),  einem  schwachen  Alkali 
(Borax)  und  einer  passenden  Verdickung  unmittelbar  vor  dem  Gebranch  zu  einer 
Druckfarbe  angerührt,  welche  in  üblicher  Weise  auf  Baumwolle  aufgedruckt  wird. 
Die  Farbstoflfbildung  erfolgt  beim  Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
der  „kalten  Hänge'^ 

Trotz  dieses  bequemen  Verfahrens,  das  überdies  die  gleichzeitige 
Anwendung  einer  Menge  anderer  Farbstoffe  neben  Indigo  gestattet,  deren 
Combination  mit  natürlichem  Indigo  bisher  mit  grossen  Unbequemlichkeiten  ver- 
knüpft war,  ist  der  Vorbrauch  von  Propiolsäure  beim  Kattundruck  ein  sehr 
beschränkter.  Die  Ursache  hiervon  liegt  nicht  nur  in  dem  ziemlich  theueren 
Preise,  zu  welchem  dieselbe  verkauft  werden  muss,  sondern  wesentlich  an 
anderen  Unbequemlichkeiten,  die  ihre  Verwendung  mit  sich  bringt  —  die  grosse 
Zersetzliohkeit  der  Druckferbe,  sowie  der  unangenehme  Geruch,  der  den  be- 
druckten Stoffen  hartnäckig  arhaftet  und  von  Zersetzungsprodukten  der 
Xanthogensäure  herrührt 

Im  Anschluss  an  die  Synthesen  des  Indigoblaus  geben  wir  an  dieser 
Stelle  die  Patente,  welche  die  Darstellung  von  Substitutionsprodukten  des 
Isatins  (D.  R.  P.  No.  2B136  und  27979)  sowie  des  Indols  (D.  R.  P.  No.  38784 
und  40689)  zum  Inhalt  haben. 
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No.  11867.    Kl.  22.    ADOLF  BAEYER  in  MÜNCHEN. 

Darstellmi^  von  Derivaten  der  Orthonitrozimmtsänre»    der   Homologen    und  Sab- 
dtitntionsprodukten  dieser  Derivate  und  Umwandlang  derselben  in  Indigblau  und 

verwandte  Farbstoffe. 

Vom  19.  März  1880. 
(Uebertragen  auf  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.) 


Meine  Erfindung  bezweckt  die  Darstel- 
long  des  ludigblaus  und  verwandter  Farb- 
stoffe aus  Derivaten  der  Orthonitrozimmt- 
säure. 

Dem  IndigUau  und  seinen  Farbstoffderi- 
vaten ist  eine  gewisse  Atomgruppirung  eigen- 
thümlich,  welche  sich  aus  einem  Molecül 
Benzol,  einer  zwei  Kohlenstoffatome  enthal- 
tenden Seitenkette  und  einem  zu  letzterer 
in  der  Orthostellnng  befindlichen  Stickstoff- 
atom aufbaut. 

Das  Wesen  meiner  Erfindung  besteht 
nun  darin,  dass  die  Atomgruppirung  sich  in 
gewissen  Derivaten  der  Orthonitrozimmt- 
säure  aus  der  Stickstoffgruppe  und  zwei 
Kohleustoffatomen  der  Seitenkette  erzeugen 
lässt. 

Diese  Derivate  sind  vornehmlich: 
die  Orthonitrophenjlpropiolsäure, 
die  Orthonitrophenyloxacrylsäure. 

Die  Orthonitropheoylpropiolaäure  geht 
unter  dem  Einfiuss  von  alkalischen  Reduk- 
tionsmitteln leicht  und  vollständig  in  Indig- 
blau  über. 

Aus  Orthonitrophenyloxacrylsäure  ent- 
stellt schon  bei  blossem  Erhitzen,  mit  oder 
ohne  LC'sungsmittel,  Indigblau. 

Bei  der  Erzeugung  von  Indigblau  aus 
den  genannten  Substanzen  ist  es  unwesent- 
lich, ob  dieselben  in  isolirtem  Zustande  zur 
Verwendung  kommen,  oder  erst  während  des 
Reactionsverlaufes  unter  den  zu  ihrer  Ent* 
stehung  und  ferneren  Umsetzung  erforder- 
lichen Bedingungen  sich  bilden.  Ebenso 
sind  Substitutionen  im  Benzolkern  des  Ortho- 
nitrozimmtsäurederivates  durch  Halogene, 
Nitro-  oder  Methylgrnppen  von  keiner 
wesentlichen  Bedeutung  für  die  IndigOByn- 
these.  Derartige  Substitutionen  werden  nicht 
durch  den  in  der  Seitenkette  stattfindenden 
Vorgang  berührt,  und  äussern  ihren  Einfiuss 
nur  auf  die  Bildung  von  Farbstoffen,  welche 
durch  entsprechende  Substitution  im  Benzol- 
kerne dem  Indigblau  verwandt  sind. 


Mein  Verfahren  zerfiillt  demnach  in  zwei 
Theile: 

I.  DarsteUuDg  von  Derivaten  der  Ortho- 
nitrozimmtsänre,  deren  Homologen  und  Sub- 
stitutionsprodukten. 

II  Darstellung  von  Indigblau  und  ver- 
wandten Farbstoffen  aus  den  unter  1.  ge- 
nannten Derivaten,  Homologen  und  Substitu- 
tion sprodukten  der  Orthonitrozimmtsäure. 

In  nachstehendem  beschreibe  ich  die  ge- 
nannten beiden  Haupttheile  meiner  Erfin- 
dung: 

1.  Darstellung  von  Derivaten  der  Ortho- 
nitrozimmtsäure, deren  Homologen  und  Sub- 
stitntionsprodukten. 

a)  Die  für  mein  gegenwärtiges  Verfahren ^ 
der  Indigosynthese  in  Betracht  kommenden 
Derivate  der  Orthonitrozimmtsäure  sind  die 
folgenden: 

1.  Orthonitrozimmtsäuredibromid 

P  rr   NO, 
^«^(C,H,Br,)CO,H, 

2.  Orthonitromonobromzimmtsäure 

*    ••(C,HBr)CO,H, 

3.  Orthonitropbenylpropiols&are 


CjH« 


NO, 


4.  Orthonitrophenylbrommilchsäure 


^6^4 


NO, 


(CjHaOBrjCOjH, 
6.  Orthonitrophenyloxacrylsäure 


OcH4 


NO, 


(0,H,0)C02H, 
und   die  Salze  und  Aether  dieser  Säureh. 
Femer  die  den  obigen  Bromprodukten  ent- 
sprechenden cblorirten  Verbindungen. 

b)  Die  Homologen  der  unter  a)  genannten 
Orthonitrozimmtsäurederivate,  welche  durch 
Eintritt  von  Meth}  Igruppen  in  den  Benzol- 
kem  derselben  gebildet  werden. 

Diese  Homologen  treten  als  Begleiter  der 
entsprechenden  Zinuntsäurederivate  auf,  wenn 
statt  des   zur  Bildung   von  Zimmtsäure  auf 
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synthetiBchem  Wege  erforderlichen,  reinen 
Tolnols  Handelsbenzole  verwendet  werden, 
welche  neben  Toluol  auch  die  höheren  Ho- 
mologen desselben  wie  Xylol  und  Cumol 
enthalten. 

c)  Die  im  Benzolkerne  chlorirten,  bro- 
mirten  und  nitrirten  Substitutionsprodukte 
vorstehend  unter  a)  und  b)  genannter  Ver- 
bindungen. 

Dieselben  treten  als  Begleiter  der  vorge- 
nannten Orthonitrozimmtsäurederivate  auf 
und  bilden  sich  durch  Nebenwirkung  des  bei 
ihrer  Herstellung  angewendeten  GUors, 
Broms  und  der  Salpetersäure. 

Diese  Substitutionsprodukte  sind  ihrer 
Constitution  nach  die  unter  a)  und  b)  ge- 
nannten Derivate  und  Homologen  folgender 
Säuren : 

1.  Orthonitrochlorzimmtsäure 

C,H,C1  (c^^^jco,H, 

2.  Orthonitrobromzimmtsäure 

3.  Orthonitronitrozimmtsäure 

P.  TT  >Tn       ^2 
^«"^^^«(CjHOCOjH. 

Diese  Verbindungen  können  auch  direkt 
durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  oder 
Salpetersäure  auf  den  Benzolkem  der  unter 
a)  und  b)  genannten  Derivate  und  Homologen 
der  Orthonitrozimmtsäure  nach  bekannten 
Methoden  gebildet  werden. 

Sämmtliche  vorgenannte  Derivate  der 
Orthonitrozimmtsäure,  deren  Homologen  und 
Substitutionsprodukte  entstehen  durch  die- 
selbe Eeibe  von  bekannten  Reaktionen  und  Dar- 
stellnngsmethoden  aus  der  Orthonitrozimmt- 
säure, deren  Homologen  und  Substitutionspro- 
dukten, nach  denen  die  entsprechenden  un- 
nitrirten  Derivate  der  Zimmtsäure  sich  aus 
der  Zimmtsäure  darstellen  lassen.  Wesent- 
lich ist  hierbei  nur  der  Ersatz  der  Zimmt- 
säure durch  die  in  der  Orthostellung  nitrirte 
Zimmtsäure. 

Die  genannten  Derivate  sind  auch  durch 
direktes  Nitriren  der  entsprechenden  Zimmt- 
Säurederivate  darstellbar. 

Specielle  Darstellungsmethoden. 

1.  Orthonitrozimmtsäuredibromid. 

Orthonitrozimmtsäure  wird  in  trockenem 
Zustande  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so 
lange  der  Einwirkung  von  gasförmigem  oder 


CijH^ 


flüssigem  Brom  ausgesetzt,  bis  keine  fernere 
Bromaufnahme  mehr  stattfindet. 

Der  hierfür  stattfindende  Vorgang  wird 
durch  die  Gleichung  ausgedrückt: 

NO, 

(C,H,)002H.  +  2Br. 
Orthonitrozimmtsäure  +  2  Atome  Brom 

-PH    ^^> 
"-^«*^*(C,B[,Br,)CO,H 

Orthonitrozimmtsäuredibromid. 

Das  80  gebildete  Orthonitrozimmtsäuredi- 
bromid wird  durch  UmkrystaUisiren  aus  Ben- 
zol gereinigt. 

2.  Orthonitromonobromzimmtsäure. 

Orthonitrozimmtsäuredibromid  wird  in 
Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  in  der  Hitze 
so  lange  mit  zwei  Molecülen  alkoholischem 
Kali  behandelt,  bis  keine  weitere  Ausschei- 
dung von  Bromkalium  mehr  stattfindet.  Aus 
der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  wird 
dann  die  Orthonitromonobromzimmtsäure 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  ausgefüllt. 

Es  tritt  ein  Molecül  Bromwasserstoff  aus 
nach  folgender  Gleichung: 

^«^*(0,H,Br,)C00H  +  2K0H 
Orthonitrozimmtsäuredibromid  +  2  Mol.  Kali- 
hydrat. 

-PK    ^^« 

-^«**^(0,HBr)CO,K  +  KBr-hH,0. 

Orthonitromonobromzimmts.  Kali  -f  Brom- 
kalium +  Wasser. 

8.  Orthonitrophenylpropiolsänre. 

Eine  Lösung  von  Orthonitrozimmtsäure- 
dibromid in  Alkohol  wird  so  lange  mit  der 
erforderlichen  Menge  von  alkoholischem  Kali 
erwärmt,  als  noch  Abscheidung  von  Brom- 
kalium stattfindet.  Die  Lösung  wird  hier- 
auf mit  Wasser  verdünnt,  und  die  Ortho- 
nitrophonylpropiolsäure  nach  dem  Abdestil- 
liren  des  Alkohols  mit  Salzsäure  ausgeftUt 

Der  hierbei  stattfindende  Vorgang  beruht 
auf  einer  Abspaltung  von  zwei  Molecülen 
Bromwasserstoff  nach  folgender  Gleichung: 

PH   NO, 

^«  ^*  (0,  H,  BrO  00,  H  +  3  KOH 
Orthonitrozimmts&uredibroimd  +  Kalihydrat 

""^«^CCOjK  +  SKBr+HjO 

OrtbonitroplienylpropiolB.  Kali  +  Brom- 

kalinm  +  Wasser. 
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4.  OrthonitrophenylohlormilchBäure. 

Orthonitrozimmtsäure  wird  in  kohlensau- 
rem Natron  gelöst,  und  die  Lösung  in  der 
Kälte  allmälig  mit  Chlorgas  gesättigt,  bis 
dasselbe  in  bleibendem  Ueberschuss  auftritt. 
Die  sich  hierbei  bildende  Orthonitrophenyi- 
chlormilohsäure  wird  nach  dem  Ansäuern  der 
alkalischen  Lösung  mit  Aether  extrahirt, 
und  durch  AbdestiUiren  des  Lösungsmittels 
in  fester  Form  abgeschieden. 

Der  Vorgang  beruht  auf  der  Addition 
von  unterchloriger  Säure  im  Entstehungszu- 
Btande  an  die  Orthonitrozimmtsäure. 

^«^{C,H,)C0,H  +  C1.0.H. 
■"    •^(CeHj 010)00« H. 

5.  Orthonitrophenylozacrylsäure. 

Orthonitrophenylchlormilchsäure  wird  in 
Alkohol  gelöst  und  mit  der  berechneten 
Menge  von  alkoholischem  Kali  so  lange  er- 
wärmt, als  noch  Abscheidung  von  Ohlor- 
kalium  stattfindet.  Es  bildet  sich  hierbei 
unter  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  Ortho- 
nitrophenyloxacrylsäure,  welche  aus  der  alka- 
lischen Lösung  ausgeftllt  wird. 

^«^(C,H30Cl)CO,H  +  2KOH 
~^«^*(0aH,0)00,K-hKC14-H,0. 


II.  Darstellung  von  Indigblau  und  ver- 
wandten Farbstoffen  aus  den  unter  1.  ge- 
nannten Derivaten,  Homologen  und  Substi- 
tntionsprodukten   der  Orthonitrozimmtsäure. 

1.  Orthonitrophenyloxacrylsäure  wird 
trocken  oder  bei  Gegenwart  eines  Lösungs- 
mittels, wie  Eisessig  oder  Phenol,  langsam 
auf  ca.  100  °  erhitzt.  Unter  Gitsentwickelung 
scheidet  sich  Indigblau  in  krystaUinischem 
Zustande  ab  und  kann  durch  Behandeln  mit 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  vollends  ge- 
reinigt werden. 

2.  Orthonitrozimmtsäuredibromid  wird  in 
wässriger  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron 
gekocht.  Die  Lösung  ftrbt  sich  gelb  und 
scheidet  bei  längerem  Kochen  Indigblau  ab. 

Statt  des  kohlensauren  Natrons  können  mit 
demselben  Erfolge  auch  alkalisch  reagirende 
Oxyde,  Carbonate  und  Salze  angewendet 
werden. 

Vriedlaender. 


Zusatz  von  Beductionsmitteln ,  wie 
Trauben-  oder  Müchzucker,  beschleunigt  die 
Farbstoffbildung. 

3.  Orthonitrophenylpropiolsäure  wird  in 
wässriger  Lösung  bei  Gegenwart  von  ätzenden 
oder  kohlensauren  Alkalien  oder  alkalischen 
Erden  mit  schwachen  Reductionsmitteln,  wie 
Trauben-  oder  Milchzucker,  erwärmt.  Die 
Lösung  färbt  sich  schnell  blau  und  scheidet 
nach  kurzer  Zeit  Indigblau  in  Krystallen  ab. 

An  Stelle  der  freien  und  fertig  gebildeten 
Orthonitrophenylpropiolsäure  kann  man  iu 
diesem  Verfahren  jede  Mischung  und  Ver- 
bindung benutzen,  welche  die  genannte  Säure 
als  wesentlichen  oder  wirksamen  Bestand- . 
theil  enthält,  sowie  jede  Mischung,  in  welcher 
sich  dieselben  nach  der  vorbeschriebenen 
Entstehungsweise  bilden  muss. 

So  wird  z.  B.  Indigblau  direkt  und  ohne 
Trennung  der  Zwischenstadien  gebildet,  in- 
dem man  Orthonitrozimmtsäure  zuerst  mit 
Brom,  dann  mit  alkoholischem  Kali  und 
schliesslich  in  der  angegebenen  Weise  mit 
Traubenzucker  oder  einer  ähnlich  wirkenden 
Substanz  behandelt. 

Patent- Ansprüche. 

I.  Darstellung  nachstehender  Derivate  der 
Orthonitrozimmtsäure,  deren  Homologen 
und  Substitutionsprodukte. 

1.  Orthonitrozimmtsäuredibromid  durch 
Addition  von  Brom  an  Orthonitro- 
zimmtsäure. 

2.  Orthonitrozimmtsäuredichlorid  durch 
Addition  von  Chlor  an  Orthonitro- 
zimmtsäure. 

3.  Darstellung  von  Homologen  der  unter 
1.  und  2.  genannten  Dibromide  und 
Dichloride  durch  Addition  von  Brom 
bezw.  Chlor  an  die  Homologen  der 
Orthonitrozimmtsäure,  welche  sich 
ihrerseits  durch  Ersatz  von  Toluol 
durch  dessen  Homologe  in  den  be- 
kannten synthetischen  Bildungsweisen 
der  Zimmtsäure  ableiten. 

4.  Darstellung  von  Chlor-,  Brom-  und 
Nitrosubstitutionsprodukten  der  unter 
1.,  2.  und  3.  genannten  Dibromide  und 
Dichloride  durch  Addition  von  Brom 
bezw.  Chlor  an  die  entsprechend  substi- 
tuirten  Orthonitrozimmtsäuren,  welche 
ihrerseits  durch  Nitriren  der  im  Ben- 
zolkem  chlorirten,  bromirten  oder 
nitrirten  Zimmtsäuren  gebildet  werden. 
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5.  Darstellung  von  Orthonitromonobrom- 
bezw.  -monochlorzimmtsäure,  deren  Ho- 
mologen und  Substitutionsprodukte 
durch  Entziehung  von  einem  Molecül 
Brom-  bczw.  Chlorwasserstoff  ver- 
mittelst Alkali  aus  den  unter  1.  bis  4. 
genannten  Zimmtsäurederivaten. 

6.  Darstellung  von  Orthonitrophenylpro- 
piolsäure,  deren  Homologen  und  Sub- 
stitutionsprodukte aus  den  unter  1.  bis 
4.  genannten  Säuren  durch  vollständige 
Eutziehung  von  Brom-  bezw.  Chlor- 
wasserstoff vermittelst  fortgesetzter 
Einwirkung  von  Alkalien,  insbesondere 
alkoholischen  Kali. 

7.  Darstellung  von  Orthonitrophenylbrom- 
milchsäure  durch  Addition  von  unter- 
bromiger  Säure  im  Entstehungszustand 
an  die  Orthonitrozimmtsäure. 

8.  Darstellung  von  Orthonitrophenyl- 
chlormilchsÄure  durch  Addition  von 
nnterchloriger  Säure  im  Entstehungs- 
zustand an  die  Orthonitrozimmtsäure. 

9.  Darstellung  der  Homologen  der  unter 
7.  und  8.  genannten  Säuren  durch 
Addition  von  unterbromiger-  bezw. 
unterchloriger  Säure  im  Entstehungs- 
zustand an  die  unter  3.  definirten 
Homologen  der  Orthonitrozimmtsäure. 

10.  Darstellung  von  Chlor-,  Brom-  und 
Nitrosubstitutionsprodukten  der  unter 
7.,  8.  und  9.  genannten  Säuren  durch 
Addition  von  unterbromiger-  bezw. 
nnterchloriger  Säure  im  Entstehungs- 
zustande an  die  unter  4.  definirten 
Chlor-,  Brom-  und  Nitrosubstitutions- 
produkte  der  Orthonitrozimmtsäure. 

11.  Darstellung  von  Orthonitrophenylox- 
acrylsäure,  deren  Homologen  und  Sub- 
stitutionsprodukten aus  den  unter  7., 
8.,  9.  und  10.  genannten  Derivaten, 
Homologen  und  Substitutionsprodukten 
der  Orthonitrozimmtsäure  durch  voll- 
ständige Entziehung  des  in  denselben 
enthaltenen  Broms  bezw.  Chlors  durch 
Behandeln  mit  Alkalien  und  Abschei- 
den mit  Säuren. 


12.  Verwendung  der  Salze  und  Aether 
der  in  vorstehendem  unter  1.  big  incl. 
11.  genannten  Säuren  in  den  unter  L 
bis  11.  beanspruchten  Darstellungs- 
methoden an  Stelle  der  daselbst  ge- 
nannten freien  Säuren. 

n.  Darstellung    von    Indigblau    nnd    ver- 
wandten Farbstoffen«. 

13.  Darstellung  von  Indigblau  und  ver- 
wandten Farbstoffen  durch  Erhitzen 
mit  oder  ohne  Lösungsmittel  der  unter 
11.  genannten  Orthonitropbenyloxacryl- 
säure,  deren  Homologen  utid  Substi- 
tutionsderivaten. 

14.  Darstellung  von  Indigblau  und  ver- 
wandten Farbstoffen  aus  den  unter  1. 
bis  4.  incl.  genannten  Dibromiden 
bezw.  Dichloriden  der  Orthonitro- 
zimmtsäure, deren  Homologen  und  Sub- 
stitutionsderivaten durch  Erhitzen  der- 
selben mit  alkalisch  reagirendea  Oxy- 
den, Carbonaten  und  Salzen  mit  oder 
ohne  Beductionsmittel. 

15.  Darstellung  von  Indigblau  -und  ver- 
wandten Farbstoffen  ans  der  unter 
6.  genannten  Orthonitrophenylpropiol- 
säure,  deren  Homologen  und  Substi-' 
tutionsprodukten  durch  Erhitzen  der- 
selben mit  ätzenden  oder  jLohlensauren 
Alkalien  oder  alkalischen  Erden  und 
Beductionsmitteln. 


A.  P.  No.  288458.    o-Nitrozimmtsäuredibromid« 
288469.    o-Nitrophenyloxacrylsäure. 
238460.    o-Nitrophenylpropiolsäure. 
227470.    Beduction.  letzterer  mit  Gin- 
cose. 
E.  P.  1880  No.  1177.    Fr.  P.  No.  136742  nebst 
8  Zusätzen  (entspricht  D.  B.  P.  No.  11857  incl. 
der  Zusatzpatente   11858,   12601,   14827,  15516, 
17656). 

Von  sämmtHchen  in  obigen  Patenten  be- 
schriebenen Derivaten  der  o-Nitrozimmtsäure 
bat  nur  die  o-Nitrophenylpropiolsäure  technische 
Bedeutung  erlangt,  deren  f  abrikmässige  Gewin- 
nung in  der  Einleitung  naher  beschrieben  ist 
Bezüglich  der  Eigenschaften  des  o-Nitrozimmt- 
säuredibromids  und  der  o-Nitrophenyloxaczyl- 
säure  siehe  A.  Baeyer.    £er.  XlII.  2262. 
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No.  11858.    Kl.  22.    ADOLF  BAEYEE  in  MTJNCHEN. 

NeBerangeii  im  Verfahren  zur  Darstellnng  der  Materialien  für  die  Fabrikation  des 
künstlichen  Indigos  nnd  Verfahren  zur  Erzeugung  dieses  Farbstoffes  direkt  auf 

der  Faser. 

2kisatzpatent  zu  No.  11857. 
Vom  21.  M&rz  1880. 
(üebertragen  auf  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.) 


1.  Meine  Erfindung  bezweckt  die  Darstel- 
lung der  Orthonitrozimmtsäure  aus  Ortho- 
nitrobittermandelöL 

In  derselben  Wdse,  wie  auk  Bittermandelöl 
Zimmtsäure  dargestellt  werden  kann,  lässt 
sich  auch  nach  den  bekannten  Methoden  aus 
OrihonitrobittermandelÖl  Orthonitroziimnt- 
säure  herstellen. 

2.  Meine  Erfindung  bezweckt  die  Darstel- 
lung des  künstlichen  Indigos  direkt  auf  der 
Faser  vermittelst  der  Orthonitrophenylpro- 
piolsäure  und  der  Orthotitrophenyloxyaciyl- 
säure. 

a)  Dieselben  Bedingungen,  welche  ge- 
statten, künstlichen  Indigo  aus  Orthonitro- 
phenylpropiolsäure  zu  erzeugen,  gestatten 
auch  diesen  Farbstoff  aus  der  genannteo 
Säure  oder  einem  Gemisch  oder  einer  Ver- 
bindung, welche  diese  Säure  enthält  oder 
entstehen  lässt,  direkt  auf  der  Faser  zu  ent* 
wickeln.  Ich  nehme  z.  B.  Orthonitrophenyl- 
propiolsäure,  femer  Trauben-  oder  Müch- 
zncker  oder  ähnlich  wirkende  Substanzen, 
mische  dieselben  mit  Soda  oder  anderen  ge- 
eigneten Alkalien,  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
Verdickungsmittdin,  tränke  die  Faser  damit 
und  erhitze  oder  dämpfe. 


b)  In  derselben  Weise,  wie.  sich  das 
künstliche  Indigblau  beim  Erhitzen  der 
Orthonitrophenyloxyacrylsäure  für  aich  allein 
bildet,  so  entsteht  es  auch  beim  Erhitzen 
dieser  Säure  auf  der  Fasei*. 

Patent-Ansprüche: 

1.  Die  Darstellung    der    Orthonitrozimmt-^ 
säure  aus  OrtbonitrobittermandelöL 

2.  Anwendung     der    Orthonitrophenylpro- 
piolsänie  zum  Färben  und  Drucken. 

3.  Anwendung    der    Orthonitrophenyloxy- 
acrylsäure zum  Färben  und  Drucken. 


A.  P.  No.  228300  (A.  Baeyer).  E.  P.  1880 
No.  1771. 

Die  Erzeugung  von  Indigo  auf  der  Faser 
mittelst  Glucose  etc.  wurde  bald  aufgegeben, 
da  derselbe  beim  Dämpfen  bei  Anwesenheit 
von  Alkali  stark  angegriffen  wird  und  die 
Nuance  trübe  ausfällt.  Vergl.  D.  B.  P.  No.  16516 

Die  technische  Darstellung  .von  o-Nitro- 
zlmmtsäure  aus  o-Nitrobenzaldehyd  ist  bis 
jetzt  ein  frommer  Wunsch  geblieben  —  in 
Folge  der  schwierigen  Beschaffenheit  von 
O-Nitrobenzaldehyd.  Letzterer  wird  vielmehr 
zweckmässig  durch  Oxydation  von  o-Nitro- 
zimmtsäure  dargestellt.  VergLD.  R.P.  No.lB76a 


/ 


No.  12601,    Kl.  22.    ADOLF  BAEYEE  m  MÜNCHEN. 

Darstellung  von  kftnstlichem  Indigblau  und  verwandter  Farbstoffe  aus  Orthonitro- 

zimmtsäure,  deren  Homologen  und  Substitutionsprodukten. 

Zweites  2ksaUfpatent  zu  No.  11857. 

Vom  la  Juni  1880. 

(Xfebertragen  auf  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.) 


Ich  verwandle  Orthonitrozimmtsäure  oder 
deren  Homologe  und  SubstitutiojQSprodukte 
in  Orthonitrophenylpropiolsäure,  deren  Ho* 
mologe  oder  Substitutionsprodukte,  löse  die- 
selben in  kalter  conc.  Schwefelsäure  und 
setze  Eisenvitriol  hinzu  oder  bringe  die  ge« 


nannte   Säure    in    ein  Gemisch   von   conc. 
Schwefelsäure  und  Eisenvitriol. 

Bei   dieser   Reaction    werden   Indigblau 
oder   Homologe    und   Substitutionsprodukte 
desselben  nachfolgender  Gleichung  gebildet: 
208H4N04  =  CieH,oN,Oa  4-2008  +  0,, 

9* 
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indem  der  Eisenvitriol  der  Orthonitrophenyl- 
propiolsänre  Sauerstoff  entzieht. 

In  analoger  Weise  stelle  ich  aus  Ortho- 
nitrozimmtsäure  einen  blauen  Farbstoff, 
welcher  mit  dem  Indigo  verwandt  ist,  dar, 
indem  ich  diese  Säure,  ein  Salz  oder  einen 
Aethor  derselben  mit  Schwefelsäure  von 
66^  B.  übergiesse  und  entweder  in  der  Kälte 
stehen  lasse  oder  z.  B.  mehrere  Stunden  auf 
ca.  50°  erwärme.  Auf  Wasserzusatz  föllt 
der  Farbstoff  in  blauen  Flocken  aus,  welche 
zur  Reinigung  mit  Wasser  gewaschen  werden. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Darstellung  von  Indigblau  und  ver- 
wandter Farbstoffe  durch  Behandeln  der 
Orthonitrophenylpropiolsäure,  deren  Ho- 
mologen und  Substitutionsprodukten  mit 
conc.  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol. 

2.  DarsteUung  eines  Farbstoffes  aus  der 
Indigogruppe  durohBehandeln  vonOrtiio- 


nitrozimmtsäure,  ihren  Homologen  und 
Substitutionsprodukten  mit  concentrirter 
Schwefelsäure. 


A.  P.  No.  ^6193  Indoin  (Baeyer).  E.  P. 
1880  No.  5268. 

Bei  der  Einwirkung  von  Eisenvitriol  (und 
andern  B.eduktionsmitteln  vergl.  das  folgende 
Patent)  auf  o-Nitrophenylpropiolsäure  in  einer 
Lösung  von  conc.  Schwefelsäure  bildet  aich 
das  sog.  Indoin  Oft  Hs«  N4  0»  (Baeyer,  ßer.  XIV 
1742),  das  auch  durch  Zusammenbringen  von 
Indoxyl  oder  Indoxylsäure  (Indogensäore')  mit 
o-Nitrophenylpropio1  säure  im  gleichen  Lösungs- 
mittel (1.  c.)  entsteht. 

Die  blaue  Verbindung  aus  o-Nitrozimmt- 
säure  zeigt  ein  von  Indoin  abweichendes  Ver- 
halten (Baeyer,  Ber.  XIII  2257). 

Beide  Substanzen  haben  als  Farbstoffe  keine 
Verwendung  gefunden. 


No.  14997.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAPABRIK 

IN  LUDWIÖSHAJPEN  a.  EHEIN. 

Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  des  künstlichen  Indigos  und  cur 

Erzeugung  dieses  Farbstoffs  direkt  auf  der  Faser^ 

Drittes  Zitsatzpatent  zu  No.  11857, 
Vom  6.  Februar  1881. 


Der  durch  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Eisenvitriol  auf  Ortho- 
nitrophenylpropiolsäure entstehende  künst- 
liche Indigo  (zweites  Zusatzpatent  P.  B. 
No.  12601j  Patentanspruch  1}  besteht  wesent- 
lich aus  einem  dem  Indigoblau  verwandten 
Farbstoffe.  Seine  unterscheidenden  Merk- 
male sind:  Leichte  Löslichkeit  in  kaltem 
AniUn;  Fähigkeit,  mit  schwefliger  Säure 
wasserlösliche  Verbindungen  einzugehen  und 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  sofort 
mit  blauer  Farbe  zu  lösen.  Der  neue  Farb- 
stoff bildet  sich  femer  nicht  direkt  durch 
Sauerstoffentziehung  aus  der  Orthonitro- 
phenylpropiolsäure, sondern  aus  einem  im 
ersten  Stadium  des  Verfahrens  entstehenden 
ümwandlungsprodukte  der  genannten  Säure 
durch  concentrirte  Schwefelsäure. 

Statt  des  Eisenvitriols  vermögen  zahl- 
reiche andere  Agentien  das  erwähnte  Um- 
wandlungsprodukt in  den  blauen  Farbstoff 
überzuführen,  z.  £.  Eisen,  Zink,  Zinn,  Blei, 


Kupfer,  Wismuth,  Nickel,  femer  die  nied- 
rigeren Oxydationsstufen  und  entsprechen- 
den Salze  von  Eisen,  Mangan,  Kupfer,  Zinn 
und  anderen  Metallen,  endlich  Schwefel- 
metalle, schwefligsaure  und  unterschweflig- 
saure  Salze,  Schwefelcyankalium,  Jod-  und 
Bromkalium.  Zur  Darstellung  des  Farb- 
stoffesund seiner  Farbstoffderivate  verfahren 
wir  folgendermaassen: 

1  kg  Orthonitrophenylpropiolsäure  wird 
unter  Abkühlung  und  bei  einer  20°  nicht 
übersteigenden  Temperatur  in  der  10-  bis 
20fachen  Oewichtsmenge  Schwefelsäure  von 
ungefUhr  1,84  specifischem  Gewicht  aufgelöst. 
Die  Lösung  nimmt  eine  tieforangegelbe 
Farbe  an  und  enthält  nach  kurzem  Stehen 
keine  unveränderte  Orthonitrophenylpropiol- 
säure. Dann  werden  6  kg  gepulverten  Eisen- 
vitriols (oder  die  entsprechende  Menge  eines 
der  vorgenannten  Ersatzmittel  desselben)  hin- 
zugesetzt. Die  Orangefarbung  der  Sohwefel- 
säorelösung  beginnt  sofort  in  Blau  überzu- 
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gehen,  und  nach  kurzem  Stehen  ist  die 
Farbenänderung  voUständig.  Darauf  wird 
die  Lösung  in  \del  Wasser  eingetragen  und 
der  sich  abscheidende  blaue  Farbstoff  filtrirt 
und  ausgewaschen. 

Zur  Darstellung  des  vorerwähnten  wasser- 
löslichen Schwefligsäurederivates  wird  der 
wie  vorstehend  erhaltene  blaue  Farbstoff 
mit  wässriger  schwefliger  Säure  oder  mit 
der  Auflösung  eines  alkalischen  Bisulfits  di- 
gerirt.  Die  entstandene  blaue  Lösung  wird 
filtrirt  und  mit  Kochsalz  niedergeschlagen. 
Der  sich  abscheidende  blaue  Niederschlag 
wird  filtrirt,  gepresst  und  in  Teigform  oder 
trockenem  Zustande  dargestellt.  In  reinem 
Wasser  ist  derselbe  leicht  löslich  und  wird 
beim  Erwärmen  oder  durch  Mineralsäuren 
in  schweflige  Säure  und  in  einen  neuen,  in 
Wasser  unlöslichen  Farbstoff  zerlegt.  Dieses 
neue  Farbstoffderivat  geht  keine  wasserlös- 
lichen Verbindungen  mit  schwefliger  Säure 
ein,  läset  sich  aber  durch  die  alkalische 
Beduktionsküpe  wieder  in  den  ursprüng- 
lichen blauen  Farbstoff  zurückverwandeln. 
Die  erwähnten  Farbstoffderivate  bilden  sich 
auch  in  Gegenwart-  der  Zeugfaser,  z.  B.  kann 
man  das  vorerwähnte  Schwefligsäurederivat 
oder  statt  dessen  eine  Mischung  des  ur- 
sprünglichen blauen  Farbstoffs  mit  einem 
Bisulfit  zum  Drucken  oder  Lnprägniren  der 
animalischen  Faser  benutzen  und  den  Farb- 
stoff durch  darauffolgendes  Dämpfen  bezw. 
durch  Säurepassage  fiziren. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Anwendung  von  Metallen  (Eisen,  Zink, 
Zinn,  Blei,  Wismuth,  Kupfer,  Nickel), 
niedrigeren  Oxydationsstufen  und  Salzen 
derselben  (von  Eisen,  Mangan,  Zink, 
Kupfer),  Schwefelmetallen,  schweflig- 
sauren und  unterschwefligsauren  Salzen, 
Schwefelcyankalium,  Jod-  und  Brom- 
kalium als  Ersatzmittel  des  Eisenvitriols 
zur  Ueberführung  des  aus  Orthonitro- 
phenylpropiolsäure  und  concentrirter 
Schwefelsäure  entstehenden  Umwand- 
lungsproduktes in  künstlichen  Indigo 
oder  in  einen  dem  Indigoblau  verwandten 
Farbstoff. 

2.  Darstellung  eines  wasserlöslichen  Schwef- 
ligsäurederivates aus  dem  unter  1  ge- 
nannten Farbstoff  durch  Behandlung 
desselben  mit  schwefliger  Säure  oder 
alkalischen  Bisulfiten  und  Fällen  der 
erhaltenen  Lösungen  mit  Kochsalz  oder 
ähnlichen  Fällungsmitteln. 

3.  Erzeugung  eines  unlöslichen  blauen  In- 
digofarbstoffs in  der  Faser  durch  Im- 
prägniren  derselben  mit  dem  unter  2 
genannten  Schwefligsäurederivat  und 
darauffolgende  Zersetzung  dieses  Deri- 
vates mittelst  Wärme  oder  Säuren. 


Vergl.  D.  K.  P.  No.  12601. 


No.  1B616.    Kl.  22.    BADISCHE  AIHLIN-  UND  SODAFABEIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Nenerangen  im  Verfahren  zur  Darstellmic  des  künstlichen  Indigos  nnd  zur 

Erzeugung  dieses  Farbstoffs  direkt  auf  der  Faser. 

Viertes  Zmatzpatent  zu  No,  11857. 
Vom  6.  Februar  1881. 


Zu  den  alkalischen  Reductionsmittelu, 
welche,  ähnlich  wie  Trauben-  oder  Milch- 
zucher,  die  Umwandlung  der  Orthonitrophe- 
nylpropiolsäure  bewirken,  gehören  nach  fer- 
neren Erfahrungen  die  Sulfide,  Sulfhydrate, 
Polysulfide,  sulfocarbonsauren  und  äthersulfo- 
carbonsauren  Salze  der  Alkalien  und  alka- 
lischen Erden  und  insbesondere  die  alka- 
lischen Xanthogenate. 

Genannte  Beductionsmittel  wirken  bereits 
in  der  Kälte  und  schneller  beim  Erwärmen 


in  wässriger  oder  alkoholischer  Lösung.  Bei 
Anwendung  der  Xanthogenate  tritt  die  Bil- 
dung des  künstlichen  Indigos  vornehmlich 
nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels 
ein. 

So  bewirkt  z.  B.  der  Zusatz  eines  alka- 
lischen Sulfhydrats  zu  der  Lösung  eines 
alkalischen  Salzes  der  Orthonitrophenylpro- 
piolsäure  nach  kurzer  Zeit  in  der  Kälte  und 
sofort  beim  Erwärmen  die  Abscheidung  eines 
Niederschlages,   der  ausser  Indigoblau  und 


Im 
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freiem  Schwefel  auch  noch  violette  and  rotbe, 
in  Alkohol  lösliche  Farbstoffe  der  Indigo- 
gmppe  enthält.  Noch  energischer  ist  der 
Beactionsverlauf  bei  der  Anwendung  eines 
alkalischen  Polysnlfids,  das  in  concentrirter 
Lösung  and  bis  zum  bleibenden  Ueberschuss, 
zar  conoentrirten  Lösung  eines  alkalischen 
Orthonitrophenylpropiolates  gesetzt,  sofort 
die  reichliche  Abscheidung  von  künstlichem 
Indigo  bewirkt. 

Bei.  Anwendung  xanthogensaurer  Salze 
verfahren  wir  folgendennaassen: 

1  kg  Orthonitrophenylpropiols&are  wird 
in  etwa  der  halben  Gewichtsmenge  kalten 
Wassers  vertheilt,  darauf  0,5  kg  kohlensaures 
Kali  zugesetzt  und  nach  erfolgter  Neutrali- 
sation mit  1,6  kg  xanthogensaurem  Kali  sorg- 
fältig gemischt  Die  entstandene  Mischung 
lässt  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein- 
trocknen. Die  Farbstoffl^ildung  schreitet 
schnell  vorwärts  und  ist  beendigt^  wenn 
unveränderte  Orthonitrophenylpropiolsäure 
sich  nicht  mehr  nachweisen  lässt  Das 
dunkelblaue  Produkt  wird  dann  mit  Wasser 
gewaschen,  filtrirt  und  getrocknet  und  kann 
durch  Anwendung  geeigneter  Lösungsmittel, 
wie  Schwefelkohlenstoff  oder  Alkoholi  weiter 
gereinigt  werden.  Die  vorerwähnten  Ersatz- 
mittel des  Trauben-  oder  Milchzuckers  und 
vorzugsweise  die  xanthogensauren  Salze  ge- 
statten ebenfalls,  den  künstlichen  Indigo 
direkt  auf  der  Faser  zu  erzeugen. 

Wir  nehmen  z.  B.  das  wie  vorstehend 
bereitete  Gemisch  von  orthonitrophenyl- 
propiolsaurem   Kali    und    xanthogensaurem 


Kab',  verdünnen  dasselbe  mit  so  viel  Wasser 
oder  Verdickungsmittel,  als  dem  zu  erzie- 
lenden Farbenton  entspricht,  und  impräg- 
niren,  zeichnen  oder  bedrucken  die  Faser 
mit  demselben.  Die  Mischung  muss  bald- 
möglichst verwendet  werden,  da  sie  sich 
beim  längeren  Aufbewahren  zersetzt.  Wir 
können  auch  die  Faser  zuerst  mit  einem  der 
genannten  Salze  präpariren  und  dann  mit 
dem  andtflren  Salz  imprägniren,  zeichnen 
oder  bedrucken.  In  allen  Fällen  tritt  die 
Farbstofifbildung  nach  dem  Trocknen  bereits 
in  dei*  Kälte  und  schneller  in  einen  Trocken- 
räume  ein. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Anwendung  der  Sulfide,  Sulfbydrate, 
Polysulfide,  sulfocarbonsauren  und  äther- 
sulfocarboDsauren  Salze  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  und  insbesondere 
Anwendung  der  alkalischen  Xanthoge- 
nate  als  Ersatzmittel  des  Trauben-  oder 
Milchzuckers  oder  ähnlich  wirkender 
Beductionsmittel  zur  Umwandlung  der 
Orthonitrophenylpropiolsäure  in  künst- 
lichen Indigo. 

2.  Anwendung  der  unter  1.  genannten  Be- 
ductionsmittel der  Orthonitrophenylpro- 
piolsäure zur  Erzeugung  des  künsüichen 
Indigos  direkt  auf  der  Faser. 


A.  P.  No.  240859,  840860  (Baeyer  &  Caro.) 
£.  P.  1881  No.  466.    Vergl.  die  Einleitung. 


No.  17666.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Nenerangen  in  dem  Verfahren  nur  Daratellnng  des  künstlichen  Indigo». 

Fünftes  Zusatzpatent  zu  No.  11857. 
Vom  8.  Juli  1881. 


Diese  Erfindung  bezweckt  die  Darstellung 
von  Zwischenprodukten,  welche  bei  dem 
Uebergang  von  Orthonitrophenylpropiolsäure 
in  künstlichen  Indigo  auftreten.  Diese  Zwi- 
schenprodukte lassen  sich  durch  Anwen- 
dung der  Aether  der  Orthonitrophenylpro- 
piolsäure isoliren  und  zur  Darstellung  von 
Indigoblau  und  verwandten  Farbstoffen  in 
nachstehend  beschriebener  Weise  verwenden. 

1.  Die  Aether  der  Orthonitrophenylpro- 


piolsäure lassen  sich  durch  alkalische  Be- 
ductionsmittel in  Indogensäureäther  ver- 
wandeln: 

CgH4.NO,(CO,.C,H5)+4H 

Orthonitrophenylpropiolsäureäthyläther 

=  Cg  He  NO,  (OOa .  Ca  Hj)  +  H,  0 

Indogensäureäthyläther. 

Beispiel: 
Orthonitrophenylpropiolsäureäthyläther 
wild  mit  überschüssigem  Ammoniumsulfby« 
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drat  unter  Vermeidung  einer  in  starken 
Erwfinnong  digerirt,  bis  keine  fernere 
Einwirkung  stattfindet.  Die  Mischung  wird 
angesäuert  und  filtrirt;  dem  unlöslichen 
Kückstand  entrieht  man  durch  wiederholte 
Behandlung  mit  verdünnten  Alkalien  den 
Indogensäureäther,  der  sich  ans  den  alka- 
lischen AusBügen  auf  Zusatz  von  Säure  ab- 
scheidet 

Der  Indogensäureäthyl&ther  krystallisirt 

in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  120 
bis  121°,  löst  sich  unverändert  in  Alkalien 
und  wird  durch  Kohlensäure  wieder  ausge- 
fÜXt  Essigsäureanhydrid  erzeugt  eine  bei 
138°  schmelzende  Acetylverbindung.  Beim 
Behandeln  des  Kalium-  oder  Natriumsalzes 
mit  Jodäthyl  entsteht  Aethylindogensäure- 
älhyläther  vom  Schmelzpunkt  96  °. 

2.  Durch  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  Orthonitrophenylpropiol- 
säureäther  entsteht  der  damit  isomere  Isa- 
togensäureäther. 

Zur  Darstellung  wird  1  Theil  Orthonitro- 
phenylpropiolsäureäther  in  10  bis  12  Theile 
concentrirter  Schwefelsäure  unter  Vermei- 
düng  von  Temperaturerhöhung  eingetragen 
und  die  entstandene  dunkelrothe  Lö.sung 
mit  Wasser  geftllt  Der  sich  abscheidende 
Isatogensäureäther  kann  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  heissem  Wasser  gereinigt  werden. 

Isatogensäureäthyläther  krystallisirt  in 
gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  115  °. 

3.  Durch  saure  Reductionsmittel,  z.  B. 
Zink  und  Salzsäure,  wird  Isatogensäureäther 
in  den  unter  1.  beschriebenen  Indogen- 
säureäther  übergeführt^^ 

4.  Der  nach  obigen  Methoden  1.  und  2. 
erhaltene  Indogensäureäther  liefert  durch 
Verseifung  mit  Säuren  und  Alkalien  In- 
dogensäure: 

C8HeNO(CO,.C,Hs)  +  HgO 

Indogensäureäther 

=  CgHeNO.OO,H  +  C,HeO 

Indogensäure. 

Zur  Darstellung  derselben  empfiehlt  sich 

die   Anwendung    concentrirter    kaustischer 

Alkalien. 

Beispiel: 
Indogensäureäther  wird  in  das  drei-  bis 
fünfEsLche  Gewicht  eines  bei  160  bis  180° 
schmelzenden  Natronhydrats  eingetragen,  bis 
kein  ferneres  Aufiichäumen  von  Alkohol- 
dämpfen wahrnehmbar  ist.  Das  entstandene 
Produkt   wird  unter   Abkühlung   in   über- 


schüssige, verdünnte  Schwefelsäure   einge- 
tragen  und   die   ausgeschiedenen   freie  In- 
.  dogensäure  filtrirt. 

Indogensäure  schmilzt  bei  122  bis  123° 
unter  starker  Gasentwickelung.  In  reinem 
und  trockenem  Zustande  ist  dieselbe  weiss 
und  färbt  sich  nur  langsam  blau.  In  ver- 
dünnter alkalischer  Lösung  geht  sie  bei  Be- 
rührung mit  Luft  oder  bei  Einwirkung  saurer 
Oxydationsmittel  vollständig  in  Indigoblau 
über. 

5.  Durch  Kohlensäureabspaltung  entsteht 
aus  Indogensäure  Indogen: 

C8HeNO.C08H  =  C8HTNO-f.008 
Indogensäure  Indogen. 

Die  Kohlensäureabspaltung  erfolgt  beim 
Kochen  von  Indogensäurelösungen  oder  bei 
vorsichtigem  Schmelzen.  Das  Indogen  schei- 
det sich  hierbei  als  Oel  ab. 

Dasselbe  ist  etwas  in  heissem  Wasser 
mit  gelblich-grüner  Eluorescenz  löslich  und 
mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Die  Ver- 
bindung zeigt  schwach  saure,  wie  schwach 
basische  Eigenschafken.  Behandelt  man  eine 
concentrirte  Lösung  von  Indogen  in  Kali  mit 
pyroschwefelsaurem  Kali,  so  erhält  man  eine 
Lösung  des  bekannten  indoxylschwefelsauren 
Kalis. 

6.  Die  vorstehend  erwähnten  Zwischen- 
produkte: Indogensäureäther,  Indogensäure 
und  Indogen  liefern  bei  Einwirkung  von  ver- 
dünnten Säuren  und  Alkalien  unter  Mitwir- 
kung des  atmosphärischen  Sauerstoffes  oder 
anderer  Oxydationsmittel  Indigoblau.  In 
Gegenwart  von  concentrirter  Schwefelsäure 
entstehen  die  Sulfosäuren  des  letzteren. 

Zum  Beispiel  bildet  eine  Auflösung  von 
Indogensäureäther  in  concentrirter  Schwefel- 
säure beim  Erwärmen  auf  100  °  die  Sulfo- 
säuren des  Indigoblaus;  aus  der  mit  Wasser 
verdünnten  Lösung  lassen  sich  dieselben  auf 
bekannte  Weise  abscheiden. 

Indogensäure  oder  Indogen  gehen  in  Be- 
rührung mit  Ammoniak  und  atmosphärischem 
Sauerstoff  in  der  Kälte  schnell  und  glatt  in 
Indigo  über;  Diese  Earbstoffbildung  lässt 
sich  auch  auf  der  Zeugfaser  vornehmen. 

2(C8HeN0C0,H)4-08 

Indogensäure 

=  0,eH,oN,0,-f2H,0-fCO, 

Indigoblau. 

Ebenso  bildet  sich  Indigoblau  durch  Zu- 
satB  von  sauren  Oxydationsmitteln,  wie  Ei&en* 
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oder  Eupferchlorid,  zu  den  Auflösungen  von 
Indogensäure  oder  Indogen. 

7.  Auf  Zusatz  von  Isatin  zur  Indogen- 
lösung  scheidet  sich  das  dem  Indigoblau 
isomere  Indirubin  ab: 

CgH^NO  +  CsHsNO, 
Indogen  Isatin 

=  0,eH,oN,08  +  H2  0 
Indirubin. 

Derselbe  Farbstoff  bildet  sich  auch  unter  | 
Kohlensäureabspaltung  beim  Zusatz  von  Isa- ! 
tin  zu  einer  erwärmten  Lösung  von  Indogen-  j 
säure  in  wässerigem  kohlensaurem  Natron. 

Patent*  An  Sprüche: 

1.  Darstellung  des Indogensäureäthers  durch 
Beduction  des  Orthonitrophenylpropiol- 
säureäthers  mit  Ammoniumsulfhydrat 
oder  ähnlich  wirkenden  alkalischen 
Beductionsmitteln. 

2.  Darstellung  des  Isatogensäureäthers 
durch  Einwirkung  concentrirter  Schwe- 
felsäure auf  Orthoiiitrophenylpropiol- 
Säureäther. 

8.  Darstellung  von  Indogensäureäther  aus 
Isatogensäureäther  durch  Behandlung 
mit  sauren  Reductionsmitteln. 


4  Darstellung  von  Indogensäure  aus  In- 
dogensäureäther durch  Verseifung  mit- 
telst concentrirter  kaustischer  Alkalien 
bei  höherer  Temperatur. 

5.  Darstellung  von  Indogen  aus  Indogen- 
säure durch  Erwärmen  derselben  mit 
oder  ohne  Lösungsmittel. 

6.  Darstellung  der  Indigosulfosäuren  durch 
Einwirkung  von  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  Indogensäureäther. 

7.  Darstellung  von  Indigoblau  durch  Ein- 
wirkung von  Alkalien  bei  Luftzutritt 
auf  Indogensäure  und  Indogen. 

8.  Darstellung  von  Indigo  blau  durch  Ein- 
wirkung saurer  Oxydationsmittel  (Eisen- 
oder Eupferchlorid)  auf  Indogensäure 
und  Indogen. 

9.  Darstellung  von  Indirubin  durch  Ein- 
wirkung von  Isatin  auf  Indogen  und 
Indogensäure. 


A.  P.  No.  260086  Indogen,  No.  360037  In- 
dogensäure (Baeyer).  An  Stelle  von  „Indogen** 
benutzt  Baeyer  später  die  Bezeichnung  ,Jn- 
doxyl'^  Nähere  Angaben  über  obige  Verbin- 
dungen finden  sich  Ber.  XIV.  1741,  XV.  776. 


No.  19266.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIG-SHAFEN  a.  RHEIN. 

Nenerangen  In  dem  Verfahi*en  sar  Dargtellnng  des  künstlichen  Indigos. 

Sechstes  Zusatzpatent  zu  No.  11857. 

Vom  23.  Deoember  1881. 


Der  künstliche  Indigo  lässt  sich  auch 
nach  folgendem  Verfahren  darstellen: 

Orthonitrophenylacetylen,  welches,  wie 
bekannt,  durch  Kochen  einer  wässerigen  Lö- 
sung der  Orthonitrophenylpropiolsäure  er- 
halten werden  kann,  wird  durch  Behandlung 
mit  ammoniakalischem  Kupferchlorttr  in  die 
ebenfalls  bekannte  Kupferoicydulverbindung 
übergeführt.  Diese  wird  darauf  mit  einer 
alkalischen  Lösung  von  Ferricyankalium  be- 
handelt, wodurch  das  Orthodinitrodiphenyl- 
diacetylen 

erzeugt  wird.  Durch  Behandlung  des  letz- 
teren mit  rauchender  Schwefelsäure  stellen 
wir  das  isomere  Düsatogen  dar,  welches  sich 


durch  Beduotionsmittel  in  Indigblau,  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol 
in  Indoin  überführen  lässt. 

Zur  Darstellung  des  Indigos  auf  diesem 
Wege  verfahren  wir  folgendermassen : 

3  kg  Orthonitrophenylacetylen  wird  durch 
Behandlung  mit  einer  ammoniakalischen 
Kupferchlorürlösung  in  bekannter  Weise  in 
die  rothe  Kupferverbindung  verwandelt  und 
diese  nach  dem  Auswaschen  und  Abpressen 
im  feuchten  Zustande  in  eine  Lösung  von 
2,26  kg  Ferricyankalium  und  0,38  kg  Acts- 
kali  in  6,75  1  Wasser  eingetragen. 

Man  lässt  nun  die  Masse  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  etwa  24  Stunden  stehen, 
bis  die  rothe  Farbe  des  Niederschlages  ver- 
schwunden ist,  und  extrahirt  denselben  nach 
dem  Auswaschen  und  Trocknen  mit  Chloro- 
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form.  Ans  diesem  LösuBgsmittel  krystalH- 
sirt  das  Dinitrophenyldiacetylen  in  gold- 
gelben Nadeln,  welche  bei  ca  212°  sohmelzen. 
Das  Dinitrodipbenyldiacetylen  liefert  beim 
Zusammenbringen  mit  Eisenvitriol  und  con- 
centrirter  Schwefels&ure  den  dem  Indigo 
verwandten  Farbstoff  Indoin,  dessen  Dar- 
stellung aus  Orthonitrophenylpropiolsäure  im 
dritten  Zusatzpatent  beschrieben  ist. 

Indigblau  erhalten  wir  dagegen  aus  dem 
Dinitrodipbenyldiacetylen  durch  Ueberfäh- 
mng  desselben  in  das  Diisatogen. 

Zu  diesem  Zweck  rühren  wir  das  Dini- 
trodiphenyldiaoetylen  in  fein  vertheiltem  Zu- 
stande mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu 
einem  Brei  an  und  setzen  unter  Abkühlung 
00  viel  rauchende  Schwefelsäure  in  kleinen 
Portionen  hinzu,  bis  alles  gelöst  ist. 

Die  dunkle  kirschrothe  Flüssigkeit  wird 
nun  filtrirt  und  in  kaltes  Wasser  oder  besser 
in  Alkohol  gegossen.  In  ersterem  Fall 
scheidet  sich  das  Diisatogen  als  dunkel- 
rothar  amorpher  Niederschlag  aus,  in  letz- 
terem in  dunkelrotben  Nadeln. 

Das  Diisatogen  liefert  bei  der  Behand- 
lung mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Eisenvitriol  Indoin,  mit  verschiedenen  an- 
deren Reductionsmitteln  dagegen  Indigblau. 
Schwefelammon  und  Schwefelalkalien  führen 
diese  Bubstanz  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur in  Indigo  über,  ebenso  Zinkstanb  in 
Verbindung  mit  Essigsäure,  Ammoniak  oder 
Natronlauge,  femer  Traubenzucker  in  Ver- 
bindung mit  Alkalien  bei  gelindem  Erwärmen. 

Ein  zweites  Verfahren  zur  Darstellung 
des  künstlichen  Indigos  beruht  auf  der  Um- 
wandlung des  Isatogens  oder  des  Diisatogens 
in  Verbindungen  mit  schwefliger  Säure. 

Zur  Darstellung  der  Schwefligsäurever- 
bindung des  Isatogens  kochen  wir  Orthonitro- 
phenylpropiolsäure mit  einer  überschüssigen 
concentrirten  Lösung  von  Ammoniumbisulfit, 
bis  die  genannte  Säure  vollständig  ver- 
schwunden ist,  oder  wir  behandeln  Orthonitro- 
phenylacetylen  in  derselben  Weise.  Zur  Ent- 
fernung der  schwefligen  Säure  setzen  wir 
dann  noch  essigsauren  Baryt  hinzu,  bis  die 


Flüssigkeit  nicht  mehr  getrübt  wird,  und 
filtriren  ab.  Die  so  erhaltene  gelbe  Flüssig- 
keit liefert,  mit  Reductionsmitteln,  z.  B.  Zink- 
staub und  Ammoniak,  behandelt,  Indigblau. 
Zur  Darstellung  der  Schwefligsäurever- 
bindung des  Diisatogens  kochen  wir  diese 
Substanz  mit  überschüssigem  Ammonium- 
bisulfit und  verfahren  sonst  wie  oben.  Die 
auf  diesem  Wege  dargestellte  Verbindung 
liefert  ebenfalls  bei  der  Behandlang  mit 
Zinkstaub  und  Ammoniak  oder  anderen  Re- 
ductionsmitteln Indigblau. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Darstellung  des  Dinitrodiphenyldiacety- 
lens  durch  Behandlung  der  Kupferver- 
bindung des  Orthonitrophenylacetylens 
mit  Ferricyankalium  und   einem  Alkali. 

2.  Umwandlung  des  Dinitrophenyldiacety- 
lens  in  Diisatogen  durch  rauchende 
Schwefelsäure. 

8.  Reduction  des  Diisatogens  zu  Indigblau 
durch  Schwefelverbindungen,  Zinkstanb 
oder  ähnlich  wirkende  ReductionsmitteL 

4.  Darstellung  von  Indoin  durch  Behand- 
lung des  Dinitrophenyldiacetylens  oder 
desDiisatogens  mit  concentrirterSchwefel- 
säure  und  Eisenvitriol. 

6.  Darstellung  der  Schwefligsäureverbin- 
dung des  Isatogens  durch  Behandlung 
der  Orthonitrophenylpropiolsäure  oder 
des  Orthonitrophenylacetylens  mit  Am- 
moniumbisulfit. 

6.  Darstellung  der  Schwefligsäureverbin- 
dung des  Diisatogens  durch  Behandlung 
desselben  mit  Ammoniumbisulfit. 

7.  üeberführung  der  unter  6.  und  6.  ge- 
nannten Verbindungen  in  Indigblau  durch 
Reduction  derselben  mit  Zinkstaub  oder 
anderen  Reductionsmitteln. 


A.  P.  No.  251499.  o  -  Nitrophenylacetylen 
No.  251670,  o  -  Dinitrodiphenyldiacetylen,  No. 
251600  Diisatogen  (Baeyer). 

Nähere  Angaben:  Baeyer  und  Landsberg 
Ber.  XV.  57. 
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No.  21B92.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABEIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellong  von  kilnstllchem  Indigo  ans  den  Orthoamidoderivaten  des 

Acetophenons  und  des  Phenylacetylens. 

Vom  12.  Augast  1882. 


Zur  Darstellang  des  künstlichen  Indigos 
haben  sich  bisher  ausschliesslich  Nitrover- 
bindungen (die  Derivate  der  Orthonitrozimmt- 
säure  und  des  Orthonitrobenzaldehyds)  als 
geeignete  Ausgaugsmaterialien  erwiesen.  Im 
Gegensatz  zu  den  bisherigen  Methoden  be- 
ruht unser  nachstehend  beschriebenes  Ver- 
fahren im  wesentlichen  auf  der  Umwandlung 
geeigneter  Aibidoverbindungen ,  des  Ortho- 
amidoacetophenons  und  des  Orthoamido- 
phenylacetjlens,  in  den  künstlichen  Indigo. 
Genannte  Amidoverbindungen  bezw.  deren 
Acetylderivate  lassen  sich  durch  gleichzeitige 
oder  successive  Behandlung  mit  Brom  und 
Schwefelsäure  in  Zwischenproducte  über- 
führen, welche  durch  Einwirkung  von  Alka- 
lien und  darauf  folgende  Oxydation  sich  in 
Indigblnu  umwandeln.  Da  das  Wesen  dieser 
Synthese  nicht  durch  anderweitige  Substi- 
tution im  Benzolkern  genannter  Amidover- 
bindungen berührt  wird,  so  können  auf  diesem 
Wege  Substitutionsprodukte  und  Homologe 
des  tndigblauB  aus  den  entsprechenden  Deri- 
vaten des  Amidoacetophenons  und  des  Ainido- 
phenylacetylens  dargestellt  werden. 

Specielles  Verfahren. 

Zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Aoetyl- 
orthoamidoacetophenon  oder  von  Acetylamido- 
l>henylacetylen  in  Schwefelkohlenstoff  wird 
eine  gleiche  Oewichtsmenge  trockenen  Broms 
langsam  und  unter  Vermeidung  von  Erwär- 
mung hinzugefügt.  Während  der  Operation 
scheidet  sieb  eine  krystallinische  Bromver- 
bindung ab,  deren  Menge  beim  Stehen  zu- 
nimmt Dieselbe  wird  vom  Lösungsmittel 
getrennt  und  in  die  10-  bis  20fache  Oewichts- 
menge concentrirter  Schwefelsäure  unter  Ab- 
kühlung und  beständigem  Umrühren  einge- 
tragen. Wenn  die  nach  kurzer  Zeit  eintre- 
tende lebhafte  Entvncklung  von  Bromwasser- 
stoff  nachgelassen  hat,  wird  die  Lösung  mit 
kaltem  Wasser  verdünnt  und  das  sich  in 
farblosen  Flocken  abscheidende  Umwand- 
lungsprodukt von  der  sauren  Flüssigkeit  ge- 
trennt. 


Zur  Ueberf&hrung  dieses  Zwischenpro- 
duktes in  Indigblau  wird  dasselbe  mit  einem 
geringen  und  bleibenden  Ueberschnss  ver- 
dünnter Natronlauge  bei  nngefflhr  60  bis  60^ 
so  lange  digerirt,  bis  eine  klare,  tiefgelbe 
Lösung  entstanden  ist,  ans  welcher  sodann 
bei  Berührung  mit  Luft  sich  reichlich  Indigo 
abscheidet. 

Vorstehend  beschriebenes  Verfahren  lässt 
sich  in  mehrfacher  Weise  abändern.  Die 
Bromirung  der  acetylirten  Amidoverbin- 
dungen ist  z.  B.  auch  ohne  Anwendung  von 
Schwefelkohlenstoff  oder  ähnlicher  indiffe- 
renter Lösungsmittel  in  der  Weise  ausführ- 
bar, dass  man  das  fein  gepulverte,  irookene 
Acetylderivat,  so  lange  in  der  Kälte  einer 
Bromatmosphäre  aussetzt,  bis  sich  dasselbe 
unter  Aufnahme  einer  ungefähr  gleichen  Ge- 
wichtsmenge Brom  in  ein  tief  rothgelbes 
Pulver  umgewandelt  hat. 

Femer  wirkt  auch  Salzsäure  in  einer 
ähnlichen,  aber  unvollkommeneren  Weise  als 
Schwefelsäure  auf  die  Bromverbindung  ein. 

Die  getrennte  Einwirkung  des  Broms  und 
der  Schwefelsäure  kann  auch  zweckmässig 
zu  einer  Operation  vereinigt  werden,  indem 
man  die  Amidoverbindungen  oder  deren  Ace- 
tylderivate in  Schwefelsäure  löst,  dann  das 
Brom  langsam  zusetzt  und  im  übrigen  ver- 
fährt, wie  vorstehend  angegeben. 

Hinsichtlich  der  Behandlung  des  durch 
Brom  und  Schwefelsäure  bezw.  Salzsäure 
gebildeten  Zwischenproduktes  mit  Alkalien 
sei  schliesslich  bemerkt,  dass  sich  die  Ein- 
wirkung der  ätzenden  Alkalien  bereits  in 
der  Kälte  bei  längerem  Stehen  vollzieht,  und 
dass  auch  alkalische  Erden  und  kohlensaure 
Alkalien  in  der  Wärme  die  Indigobildung 
bewirken. 


Patent-Ansprüche: 

1.  Darstellung  eines  Bromderivates  des 
OrthoamidoacetophenoDS  bezw.  des  Ortho- 
amidophenylacetylens  durch  Behandlung 
genannter  Amidoverbindungen  bezw. 
deren  Acetylderivate  mit  trockenemBrom. 
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2.  Umwandlang  der  unter  1.  genannteD 
Bromderivate  in  ein  farbloses  Zwischen- 
produkt mittelst  concentrirter  Schwefel- 
säure bezw.  Salzsäure. 

3.  Ueberfiüirung  des  unter   2.  genannten  i 
Zwischenproduktes  in  ktinstliohen  Indigo  * 


durch  Behandlung  mit  ätzenden  oder 
kohlensauren  Alkalien  oder  alkalischen 
Erden  und  darauf  folgende  Oxydation. 


Vergl.  Baeyer  und  Bloem.   Ben  XVII.  963, 


No.  23786.    Kl,  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Neuerungen  In  dem  Verfahren  asur  Darstellung  des  künstlichen  Indigos. 

ZusaUpatent  zu  No.  21592. 

Vom  18.  Januar  1888. 


Das  von  Oevekoht  (Berichte  der  deut- 
schen chemischen  Oesellscbail,  XV,  2064) 
beschriebene  Orthonitroacetophenon  wird 
ebenso,  wie  es  für  das  Acetophenon  bekannt 
ist,  durch  Chlor  und  Brom  in  Substitutions- 
produkte verwandelt,  welche  das  Halogen 
im  Methyl  enthalten.  Durch  geeignete  Re- 
ductionsmittel  werden  diese  Produkte  in 
Indigblau  verwandelt. 

Spezielles  Verfahren. 

Orthonitroacetophenon  wird  in  der  fünf- 
fachen Menge  Eisessig  gelöst  und  die  einem 
Molecül  entsprechende  Menge  Brom  zuge- 
geben. Beim  Eingiessen  der  Lösung  in 
Wasser  scheidet  sich  das  Monobromnitro- 
acetophenon  als  gelbes,  nach  einiger  Zeit 
krystallinisch  erstarrendes  Oel  aus. 

Dieses  Produkt  wird  in  Alkohol  gelöst 
U|id  mit  einem  Ueberschuss  von  Schwefel- 
ammonium eim'ge  Stunden  in  der  Kälte 
stehen  gelassen.  Beim  Verdampfen  der 
Lösung  scheidet  sich  ein  dunkler,  flockiger 
Niederschlag  ab,  der  beim  Behandeln  mit 
Alkohol  Indigblau  zurücklässt. 

Wendet  man  bei  der  Bromirung  des 
Orthonitroacetophenons  zwei  Molecüle  Brom 
an,  so  entsteht  das  ebenfalls  gut  krystalli- 
sirende  Dibromorthonitroacetophenon,  wel- 
ches unter  den  oben  angegebenen  Bedingun- 
gen ebenfalls  in  Indigblau  umgewandelt 
werden  kann. 


Die  den  Bromverbindungen  entsprechen- 
den Chlorsubstitutionsprodukte  entstehen 
beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  essigsaure 
Lösung  des  Orthonitroacetophenons  und 
liefern  bei  der  gleichen  Behandlung  mit 
Schwefelammonium  ebenfalls  Indigblau. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Mono- 
bezw.Dibromorthonitroacetophenon  durch 
direkte  Einwirkung  von  einem  bezw. 
zwei  Molecülen  Brom  auf  Orthonitror 
acetophenon  in  Gegenwart  von  Eisessig 
oder  einem  ähnlichen  indifferenten  Lö- 
sungsmittel. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Mono^ 
bezw.Dichlororthonitroacetophenon  durch 
Anwendung  von  Chlor  an  Stelle  des  im 
erstenPatent- Anspruch  genanntenBroms. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Indig- 
blau durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
ammonium und  ähnlich  wirkenden  Re- 
ductionsmitteln  auf  die  in  dem  ersten- 
und  zweiten  Patent- Anspruch  genannten 
Brom-  bezw.  Chlornitroacetophenone. 


o-Nitroacetophenon  konnte  bisher  nur  nach 
einer  umständlichen,  fflr  technische  Zwecke 
ungeeigneten  Methode  aus  o-Nitrobenzoyl- 
chlorid  und  Acetessigester  gewonnen  werden. 
Gtovekoht  Ann.  221,  880. 
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No.  19768.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Neuerangen  in  dem  Verfahren  senr  Darstellung  des  kttnstlichen  Indigo»  aus  dem 

Orthonitrobencaldehyd. 

Vom  24.  Februar  1882. 


Unser  Veifahren  bezweckt  die  Darstellung 
des  künstlichen  Indigos  aus  dem  Orthonitro- 
benzaldehyd. 

Durch  Gondensation  dieses  Aldehyds  mit 
Brenztraubensäure  in  Gegenwart  nicht  alka- 
lischer Condensationsmittel  entsteht  Ortho- 
nitrocinnamylameiseD  säure.  Durch  Einwir- 
kung von  Alkalien  geht  Orthonitrocinnamyl- 
ameisensäure  leicht  in  Indigblau  über. 

Bewirkt  man  daher  die  Gondensation  des 
Orthonitrobenzaldehyds  mit  der  Brenztrauben- 
säure in  Gegenwart  von  Alkalien,  so  ent- 
steht direkt  Indigblau. 

In  ähnlicher  Weise  erfolgt  die  Umwand- 
lung von  Orthonitrobenzaldehyd  in  Indig- 
blau durch  Aceton  oder  Acetaldehyd  in 
Gegenwart  von  Alkalien. 

Die  Theorie  gestattet  femer  die  An- 
nahme, dass,  gaoz  allgemein,  gemischte  Ee- 
tone,  welche  Methyl  in  Verbindung  mit  Gar- 
bonyl  enthalten,  dieselbe  charakteristische 
Beaction.  des  Orthonitrobenzaldehyds  ein- 
treten lassen. 

In  Nachstehendem  erläutern  wir  unser 
Ver&hren  an  praktischen  Beispielen. 


I.    Darstellung  der  Orthonitro- 
cinnamylameisensäure. 

10  Gewichtstheile  Orthonitrobeuzaldehyd 
werden  in  6  Gewichtstheilen  Brenztrauben- 
säure unter  gelindem  Erwärmen  gelöst  und 
nach  dem  Erkalten  auf  10°  mit  Salzsäuregas 
gesättigt.  Nach  zwei-  bis  dreitägigem  Stehen 
wird  die  krystallinisch  erstarrte  Masse  mit 
Wasser  gewaschen  und,  wenn  erforderlich, 
getrocknet  und  durch  Umkrystallisiren  aus 
Benzol  vollends  gereinigt. 

Dieser  Vorgangerfolgt  nach  derGleichung: 

Ge  H,  (NO^  COH  + 
Orthonitrobenzaldehyd 

GHs  -  CO  -  GOOH 

Brenztraubensäure 

=  Ge  H4  (NOj)  GH  =  GH  -  GO  -  GOOH 

Orthonitrocinnamylameisensäure 

+  Hj,0 

Wasser. 


IL    Darstellung  von  Indigblau. 

1.  Die  wie  vorstehend  erhaltene  Ortho- 
nitrocinnamylameisensäure wird  in  eine  ge- 
sättigte Lösung  der  doppelten  Gewichts- 
menge kohlensauren  Natrons  eingetragen 
und  24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur sich  selbst  überlassen.  Das  reichlich 
ausgeschiedene  Indigblau  wird  filtrirt  und 
mit  Wasser  gewaschen. 

Dieselbe  Umwandlung  wird  durch  ver- 
dünnte kaustische  Alkalien  und  alkalische 
Erden  bewirkt.  Erwärmen  beschleunigt  den 
Eintritt  der  Beaction.  Durch  passende  Mo- 
dification  dieses  Verfahrens  lässt  sich  der 
künstliche  Indigo  auch  auf  der  Faser  er- 
zeugen. 

2.  10  Gewichtstheile  Orthonitrobenzal- 
dehyd werden  mit  6  Gewichtstheilen  Brenz- 
traubensäure gemischt  und  allmälig  mit  einer 
zweiprocentigen  wässerigen  Natronlauge  bis 
zur  stark  alkalischen  Beaction  versetzt. 
Nach  zwei-  bis  dreitägigem  Stehen  wird  das 
ausgeschiedene  Indigblau  filtrirt  und  mit 
Wasser  gewaschen. 

8.  10  Qewichtstheile  Orthonitrobenzal- 
dehyd werden  in  15  Gewichtstheilen  Aceton 
gelöst  und  nach  und  nach  mit  einer  Lösung 
von  8  Gewichtstheilen  Natronhydrat  in 
130  Theilen  Wasser  vermischt.  Die  schnell 
und  ohne  äusseres  Erwärmen  eintretende 
Abscheidung  von  Indigblau  ist  in  zwei  bis 
drei  Tagen  beendigt. 

4.  In  derselben  Weise  verläuft  die  Dar- 
stellung des  künstlichen  Indigos  aus  dem 
Orthonitrobenzaldehyd  unter  Anwendung 
von  Acetaldehyd  an  Stelle  des  Acetons,  und 
lässt  sich  das  in  den  vorstehenden  Verfahren 
2.  und  3.  angegebene  Natronhydrat  durch 
andere  kaustische  und  kohlensaure  Alkalien 
sowie  durch  alkalische  Erden  ersetzen. 
Patent- Ansprüche: 

1.  Darstellung  der  Orthonitrocinnamyl- 
ameisensäure durch  Gondensation  des 
Orthonitrobenzaldehydes  mit  Brenz- 
traubensäure in  Gegenwart  von  Salz- 
säure. 

2.  Umwandlung  von  Orthonitrocinnamyl- 
ameisensäure  in  Indigblau  durch  Ein- 
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Wirkung  von  kanstischen  oder  kohlen- 
sanren  Alkalien  oder  alkalischen  Erden. 

3.  Darstellang  von  Indigblau  durch  Be- 
handlung von  Orthonitrobenzaldefayd  mit 
Brenztraubensäuro  in  Gegenwart  von 
kaustischen  oder  kohlensauren  Alkalien 
oder  alkalischen  Erden. 

4.  Darstellung  von  Indigblau  durch  Be- 
handlung von  Orthonitrobenzaldehyd  mit 
Aceton  in  Gegenwart  von  kaustischen 
oder  kohlensauren  Alkalien  oder  alka- 
lischen Erden. 

5.  Darstellung  von  Indigblau  durch  Be- 
handlung von  Orthonitrobenzaldehyd  mit 
Acetaldehyd  in  Gegenwart  von  kausti- 
schen oder  kohlensauren  Alkalien  oder 
alkalischen  Erden. 


A.  P.  No.  267812,  257818  o-Nitrocinnamyl- 
ameisensäure.  No.  257814,  857815  o-Nitrobenzal- 
dehydond  Aceton  (A.  Baeyer  undV.B.  Drewsen). 
B.P.  1882  No.  1266.    Fr.  P.  No.  1467U,  150750. 

Nähere  Angaben  über  den  Verlauf  dieser 
interessanten  Eeaction  gaben  Baeyer  und 
Drewsen.  Ber.  XV  2856.  Auch  bei  Anwen- 
dung von  Aceton,  das  bei  einer  event.  tech- 
nischen Verwerthung  dieser  Synthese  zu- 
nächst ins  Auge  zu  fassen  wftre,  verlaaft  die 
IndigobÜdung  in  2  trennbaren  Stadien.  Bei 
vorsichtigem  Operiren  entsteht  aus  o-Niti*o- 
benzaldehyd  und  Aceton  zunächst  farbloses 
o-Nitrophenyl-/9-milch8aureketon  0,  H4  (NO2) 


GH  (OH)  CHt  GOGH,,  das  erst  bei  Einwirkung 
von  Alkalien  in  Indigblau  übergeht  Das 
Keton  würde  sich  daher  zur  Erzeugung  von 
Indigo  auf  der  Faser  in  ähnlicher  Weise  ver- 
wenden lassen,  wie  die  Propiolsäure. 

Leider  ist  es  bisher  nicht  gelungen,  eine 
hinreichend  billige,  technisch  ausführbare  Me- 
thode zur  Gewinnung  von  o  -  Nitrobenzal- 
I  dehyd  zu  finden.  Diese  Verbindung  wurde  in 
i  reinem  Zustande  zuerst  von  S.  Gabriel  und 
'  R.  Meyer,  Ber.  XIII  310,  durch  Oxydation  von 
;  o-Nitronitrosomethylbenzol  C«H4N0sCHsN0 
!  isolirt,  von  Friedlaender  und  Henriques,  Ber. 
j  XIV  2801,  auf  dem  gleichen  Wege  aus  o-Nitro- 
I  zimmtsaure  erhalten.  Letztere  Methode  mit 
einer  Modification  von  Einhorn,  Ber.  XVII 121, 
eignet  sich  am  meisten  für  die  Darstellung. 
Die  nahe  liegenden  Versuche,  die  Verbindung 
in  ahnlicher  Weise  wie  Benzaldehyd  oder 
p-Nitrobenzaldehyd  aus  Nitrobenzylchlorid  etc. 
darzustellen,  haben  bisher  keinen  praktischen 
Erfolg  gehabt. 

Beim  Nitriren  von  Benzaldehyd  bildet  sich 
vorzugsweise  Metanitrobenzaldehyd  (120%) 
neben  ca.  20  ^o  der  o-Nitroverbindung,  die  sich 
überdiess  nur  schwierig  isoliren  lässt  (Fried- 
laender xmd  Henriques  1.  c).  Die  Ausbeute 
an  Orthoverbindung  lässt  sich  steigern,  wenn 
man  statt  Benzaldehyd  metasubstituirte  Benz- 
aldehyde der  Nitrirung  unterwirft  —  m  -  To- 
luylaldehyd,  m-Ghlorbenzaldehyd  und  andere. 

Die  Darstellung  einiger  dieser  Verbindungen 
und  deren  Deberführung  in  substituirtes 
Indigblau  bilden  den  Inhalt  der  nachstehenden 
Patente. 


No.  20255.     Kl.  22.    FAEBWEEKE  vorm.  MEISTEE,  LUCIUS  &  BEÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  DarsteUiiiig  des  künstlichen  Indigos. 

Vom  24.  März  1882. 


Das  f&r  unseren  Zweck  zu  verwendende 
Monobenzylidenaceton  lässt  sich  am  einfach- 
sten nach  der  Methode  von  Schmidt-Claisen 
(Bericht^  der  Deutschen  chemischen  Oesell- 
schaft  1881,  8.  2472)  aus  Benzaldehyd  und 
Aceton  durch  sehr  verdünnte  Natronlauge 
darstellen. 

Aus  diesem  Monobenzylidenaceton  ge- 
winnen wir  nach  der  Ueberfilhrung  desselben 
in  das  Orthonitrosubstitutionsprodukt  durch 
Behandlung  dieser  Verbindung  mit  Alkalien 
eine  Substanz,  die  durch  die  Einwirkung 
von  Wärme  oder  von  anderen  weiter  unten 


beschriebenen  Mitteln   der  Umwandlung  in 
Indigo  fähig  ist. 

Die  Nitrirung  des  Monobenzylidenacetons 
kann  nach  verschiedenen  Methoden  ausge- 
führt werden.  Wir  geben  als  Beispiel  fol- 
gende Vorschrift: 

Ein  Theil  Monobenzylidenaceton  wird  mit 
der  fünffachen  Menge  Schwefelsäure  zu- 
sammengerieben; in  diese  Mischung  lässt 
man  bei  0  bis  15°  die  berechnete  Menge 
Salpetersäure  vom  spec.  Oew.  1,46,  welche 
in  der  doppelten  Oewichtsmenge  Schwefel- 
säure   aufgelöst    ist,    langsam    einfliessen. 
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Naohdem  diene  Operation  vollendet  ist, 
scheidet  man  die  in  der  Schwefelsftare  ge- 
löst bleibenden  Nitroverbindangen  durch  Ein- 
giessen  dieser  Lösnng  in  viel  Wasser  ab, 
sammelt  sie  anf  einem  Filter,  wäscht  sie  mit 
Wasser  sorgfältig  ans  und  löst  sie  in  der 
IV^fachen  Menge  Alkohol.  Aus  dieser  Lö- 
snng hat  sich  nach  mehrstündigem  Stehen 
das  Paranitromonobensylidenaceton  fast  voll- 
ständig ansgeechiedene  In  der  Mutterlauge 
ist  das  Ortfaoniironionobensylidenaceton  ent- 
halten, welches  man  entweder  durch  Ab- 
destilliren  des  Alkohols  oder  durch  Versetzen 
der  Mutterlauge  mit  dem  8  bis  ifachßn  Vo- 
lumen Wasser  gewinnen  kann. 

Wird  das  OrtbonitroVenzylidenaceton  mit 
alkoholischer  Natronlauge  (beispielsweise 
1  Theil  des  Eetons,  6  Theilen  Alkohol  und 
3  Theilen  eider  lOprocentigen  Natronlauge) 
in  der  Kälte  einige  Zeit  in  Berührung  ge^^ 
lassen,  so  ist  es  in  eine  neue  Substanz  ver- 
wandelt worden,  die  nach  dem  Ansäuern 
der  Flüssigkeit  derselben  durch  Ausschütteln 
mit  Aether  entzogen  werden  kann.  Sie 
liefert  beim  Erwärmen  ihrer  wässerigen  Lö- 
sung, noch  leichter  durch  Zusatz  von  alka- 
lischen Mitteln^  wie  Soda  oder  Aetznatrou, 
zu  derselben,  in  reichlicher  Menge  Indigo, 
welcher  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser 
ond  Alkohol  sofort  rein  ist. 


Die  snbfiitituirtefn  Orthonitrobenz^^den- 
acetone  veriialten  sich  genaa  wie  ihre  Mutter- 
substanz und  können  zur  Darstellung  von 
substituirten  Indigos  verwendet  werden. 

Patent- Anspruch. 
Darstellung  von  künstlichem  Indigo  nnd 
dessen  Substitutionsprodukten  aus  dem  Mono- 
benzylidenaceton  und  dessen  Substitutions- 
produkten durch  Herstellung  der  Ortbonitro- 
deriirate  dieser  Eetone  und  Umwandlung 
derselben  mittelst  Alkalien  in  Verbindungen, 
welche  mit  den  oben  erwähnten  Mitteln  in 
Indigo  übergeführt  werden  können« 

E.  P.  1882  No.  1453. 

Die  Ausbeute  an  Indigblan  nach  obigem 
Verfahren  ist  eine  ausserordentlich  geringe. 
Die  Reaktion  ist  nicht  näher  untersucht  nnd 
nicht  völlig  aufgeklärt.  Orthonitrobenzyliden- 
acetou  liefert  mit  Alkalien  keine  Spur  Indigo 
(Baeyer  und  Drewsen  Ber.  XV  2866),  der  sieb 
in  diesem  Fall  vielleicht  aus  kleinen  Quanti- 
täten „Nitrophenyl'/}-müchsäureketon^*  bildet. 
(vergL  das  vorhergehende  D.  R.  P,  No«  19768.) 

Durch  Reduktion  lässt  sich  o-Nitrobensy- 
lidenaoaton  in  Chinaldin  überführen«  vargl. 
D.  R.  P.  22138*)  sowie  die  näheren  Angaben 
über  Darstellung  und  Eigenschaften  des 
o-Nitrobenzylidenacetons  von  Drewsen.  Ber. 
XVI  1968,  £.  Fischer  und  Suzel  Ber.  XVI 
aS,  163. 


No.  21683.    Kl,  22.    FAEBVTEEKE  vorm.  MEISTER,  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  HersteUnng  von  Prthonitrometamethylbeiusaldehyd  ans  dem 

MetamethylbeHzaldehyd. 

Vom  2.  Juli  1883. 


Der  Tolnylaldehyd,  nach  bekannten  Me* 
thoden  aus  Metaxylol  darstellbar,  verhält 
sich  beim  Nitriren  wie  die  Metabrombenzoe- 
säure,  d.  h.  die  Nitrogruppe  nimmt  bei  ihrem 
Eintritt .  in  das  Molecül  des  Aldehyds  die 
Orthostellung  zar  OHO-Oruppe  ein.  Der 
auf  diese  Weise  gebildete  Metamethylortho- 
nitrobenzaldehyd  kann  nach  der  in  dem 
Patent  No.  19768  der  Badischen  Anilin-  und 
Sodafabrik  beschriebenen  Weise  leicht  in 
Metamethylindigo  übergeführt  werden. 

Specielles  Verfahren. 

12  Theile  Toluylaldehyd  werden  in  der 
sechsfachen     Gewichtsmenge     concentrirter 


Schwefelsäure  unter  Abkühlung  gelöst.  In 
diese  Lösung  lässt  man  ein  kaltes  Gemisch 
von  10  Theilen  Salpetersäure  (1,4  specjifisohes 
Gewicht)  mit  20  Theilen  concentrirter 
Schwefelsäure  bei  einer  Temperatur,  die  15*^ 
nicht  übersteigt,  langsam  einfliessen.  Beim 
Eingiessen  der  Beactionsmasse  in  Eiswasser 
scheidet  sich  der  gebildete  Nitroaldehyd  ak 
Oel  ab.  Derselbe  kann  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  und  verdünnter  Sodalösnng  ent- 
weder sofort  oder  nach  der  DestiUation  im 
Wasserdampf  strom  zur  Darstellung  von  Me- 
thylindigo verwendet  werden. 

Der  Nitroaldehyd,  wie  wir  ihn  bisher  er- 
halten  haben,   ist  eiförmig  und  von  gelb- 
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lieber  Farbe,  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  BeDsol,  Aethcr  und 
Aceton.  Mit  Wasserdämpfen  ist  er  flüchtig. 
Schüttelt  man  ihn  mit  einer  concentrirten 
Lösimg  von  saurem  schwefligsaurem  Natron, 
so  entsteht  eine  Doppelverbindung  in  glän- 
zenden farblosen  Blättchen. 

Als  Beispiel  für  die  Darstellung  iron  Me- 
thylindigo führen  wir  folgendes  Verfahren  an: 

Wir  lösen  1  Theil  Metamethylorthonitro- 
^ensaldehyd  in  der  doppelten  Menge  Aceton 
und  versetzen  die  Lösung  mit  25  Theilen 
einer  Sprocentigen  Natronlauge.  Der  Lidigo, 
dessen  Bildung  in  kurzer  Zeit  erfolgt,  wird 
auf  einem  Filter  gesammelt  und  zur  Reini- 
gung mit  Wasser,  später  mit  Alkohol  aus- 
gewaschen. 

An  Stelle  des  Acetons  können  auch  AI* 
dehyd  und  Brenztraubensäure  verweAdet 
werden,  überhaupt  können  alle  Methoden, 
die  in  dem  Patent  No.  19768  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik  für  die  Umwandlung 
des  Orthonitrobenzaldehyds  in  Indigo  ange- 
geben sind,  auch  fär  diejenige  des  Meta- 
methylorthonitrobenzaldehyds  in  Metamethyl-» 
indigo  Verwendung  finden. 

In  seinen  physikalischen  Eigenschaften 
gleicht   der  Methylindigo   dem   nattbrlicben 


Indigo  sehr;  er  ist  von  dunkelblauer  Farbe 
und  zeigt  nach  dem  Heiben  Kupferglanz; 
zum  unterschied  vom  Indigo  zeigt  er  eine 
bemerkenswerthe  Löslichkeit  in  Alkohol* 
Salpetersäure  löst  ihn  beim  Erwärmen  unter 
Zerstörung  mit  gelber  Farbe. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Darstellung  von  Orthonitrobenealdehyd 
aus  Metamethylbenzaldehyd  duroh  Ni- 
triren  des  Metamethylbenzaldehyds. 

2.  Ueberfi&hrung  des  nach  vorstehendem 
Verfahren  erhaltenen  OrÜionitrometa*^ 
methylbenzaldehyds  in  Metamethylindigo 
nach  den  im  Patent  No.  19768  be- 
schriebenen Methoden. 


A.  P.  No.  276889,  276890  <0.  Rudolph).  E.  P. 
1882  No.  8216.    Fr.  P.  No.  149936. 

Toluylaldehyd  entsteht  aus  m-Xylylchlorid 
resp.  bromid  in  derselben  Weise  wie  Benzal- 
dehyd aus  Penzylchlorid,  doch  bietet  die 
Reindarstellung  des  m-Xylylchlorids  bedeutend 
grössere  Schwierigkeiten  (W.  Müller,  Ber.  XK 
1212),  die  wesentlich  die  Ursache  sind,  wess- 
halb  obiges  Patent  nicht  zur  Ausführung  ge- 
komitien  ist. 


No.  80329.    Ku  22.    Dr.  H.  MÜLLEE  i»  HEESFELD* 

Verfahren  nur  Herstellang  von  snbstitalrten  Ben^aldehyden  und  von  snbgtitiiirtem 

Indigo. 

Thiüweise  abhängig  vom  Patent  No,  19Z68. 

Vom  12.  Juni  1888. 

(üebertragen  auf  die  Bndische  Anilin-  und  Sodafabrik.) 


Chlorirt  man  Benzaldehyd  bei  Oegonwart 
von  wasserentziehenden  Körpern,  z.  B. 
Schwefelsäure  mit  oder  ohne  Jod,  so  erhält 
man  Metachlorbenzaldehyd. 

Dieser  Metachlorbenzaldehyd  ist  eine 
farblose,  bei  206  ^  siedende  Flüssigkeit  Vom 
spec.  Gewicht  1,246  bei  16  ^  C,  deren  Oe- 
TUch  demjenigen  des  reinen  Benzaldefayds 
sehr  ähnlich  ist.  Beim  Nitriren  dieses  Meta- 
chlorbenzaldehyds  mit  Salpetersäure,  Sal- 
peter und  Schwefelsäure  entsteht  vorzugs- 
weise Metachlororthonitrobenzaldehyd,  der 
aus  der  Nitrirmischung  mit  Eiswasser  ausge- 
fillt  und  wiederholt  aus  Alkohol  krystaUisirt, 


gelbliche  Nadeln  bildet,  die  bei  60  ^  schmel- 
zen. Löst  man  diesen  Metachlororthonitro« 
benzaldehyd  in  Aceton,  versetzt  diese  Lösung 
mit  etwas  Wasser  und  dann  mit  verdünnter 
Natronlauge,  so  scheidet  die  Lösung  nach 
kürzer  Zeit  Chlorindigo  ab. 

Der  so  erhaltene  Chlorindigo  ist  dem 
reinen  Indigo  täuschend  ähnlich;  er  ist  ein 
tiefblaues,  unter  dem  Mikroskop  krystalli- 
nisches  Pulver  mit  kupferrothem  Strich, 
geschmack-  und  geruchlos,  unlöslich  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  (Wasser,  Al- 
kohol, Aether,  verdünnten  Säuren  und  Al- 
kalien)^  etwas  löslich  in  heissem  Chloroform, 
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Anilin  und  Benzalchlorid.  Beim  Erhitzen 
sublimirt  er  unter  theilweiser  Zersetzung. 
Beim  Oestilliren  mit  Natronhydrat  zerfallt 
er  in  Kohlensäure  und  Ghloranilin.  Mit 
conoentrirter  Schwefelsäure  bildet  er  eine 
in  Wasser  lösliche  Sulfosäure,  welche  Wolle 
blau  färbt  Durch  reducirende  Körper,  wie 
Eisenvitriol  imd  Alkalien,  entsteht  aus  dem 
Ghlorindigo  eine  Küpe,  die  wie  die  Küpe 
des  gewöhnb'chen  Indigos  verwendet  wer- 
den kann. 

Entzieht  man  dem  Ghlorindigo  das  Ghlor 
durch  Wasserstoff  im  Entstehungszustande, 
so  erhält  man  Indigo.  * 

Wendet  man  anstatt  des  Chlors  Brom 
an,  so  erhält  man  die  entsprechenden  Brotn- 
derivate. 

Patent-Ansprüche: 
1.  Darstellung  von  Ghlor-  und  Brombenz- 


aldehyd durch  direktes  Ghlonren  oder 
Bromiren  von  Benzaldehyd  bei  Gegen- 
wart von  Schwefelsäure  als  wasserent- 
ziebendem  Mittel. 

2.  Verwandeln  dieses  Ghlor-  bezw.  Brom- 
benzaldehyds durch  Nitriren  in  Ortho- 
nitrochlor-  (brom-)  benzaldehyd. 

3.  Ueberführung  des  nach^dem  obigen  Ver- 
fahren     dargestellten     Orthonitrochlor- 

(brom-)  benzaldehyds  nach  Methoden 
welche  nur  abhängig  vom  Patent, 
No.  19768  anzuwenden  sind,  in  substi- 
tuirten  Indigo  bezw.  in  reinen  Indigo. 


Fr.  P,  No.  164271. 

Keiner  m  -  Chlorbenzaldehyd  siedet  bei 
210—218«,  die  Bromverbindung  bei  283—286'', 
vergl.  D.  R.  P.  88064. 


:l.  22.    FAEBWEEKE  vorm.  MEISTER,   LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Hergtellnng  von  Hetachlorbenzaldehyd. 

Vom  5.  August  1884. 


Unser  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Metachlorbenzaldehyd  gründet  sich  auf  die 
von  Sandmeyer  (Ber.  d.  D.  Ch.  G.,  1884, 
S.  16S3)  beschriebene  Methode,  eine  Amido- 
gruppe  in  aromatischen  Verbindungen  durch 
Ghlor  zu  ersetzen. 

Diese  Methode  besteht  in  der  Behand- 
lung der  aus  den  Amidoverbindungen  dar- 
stellbaren Diazokörper  mit  Kupferchlorür  in 
der  Wärme.  Als  Ausgangsmaterial  bei  der 
Herstellung  des  Chlorbeuzaldehyds  dient 
uns  der  nitrirte  Benzaldehyd;  der  letztere 
wird  zunächst  durch  Reduction  in  Amido- 
benzaldehyd  übergeführt;  aus  dem  so  ge- 
wonnenen Amidoaldehyd  wird  in  salzsaurer 
Lösung  mit  Nitrit  das  Diazochlorid  des  Benz- 
aldehyds und  durch  Erhitzen  dieser  Ver- 
bindung mit  Kupferchlorür  der  Metachlor- 
benzaldehyd gebildet. 

Beispiel: 
60  Theile   Metanitrobenzaldehyd   werden 


mit  einer  Lösung  von  226  Theilen  Zinnchlorur 
in  300  TheUen  rauchender  Salzsäure  reducirt 
Die  Eeactionsmasse  wird  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  wenig  Wasser  auf  0  °  abgekühlt 
und  mit  einer  Auflösung  von  23  Theilen 
salpetrigsaurem  Natron  in  90  Theilen  Wasser 
langsam  versetzt  Die  so  erhaltene  Flüssig- 
keit, welche  das  Diazochlorid  C^  H4 .  OHO .  N 
s  0  Ol  enthält,  lassen  wir  zu  einer  sieden- 
den Lösung  von  Kupferchlorür  in  Salzsäure 
fliessen.  Nach  Beendigung  dieser  Operation 
wird  der  Metachlorbenzaldehyd  ans  der 
Reactionsmasse  mit  Wasserdämpfen  abde- 
stillirt. 


Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Metachlor- 
benzaldehyd aus  der  Diazoverbindung  des 
Amidobenzaldehyds  durch  Erhitzen  dieser 
Verbindung  mit  Kupferchlorür. 


14ß    - 


No.  82288.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABEIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN. 

Yerfahreit  cur  Darstellung  von  Tetracblorindigo. 

Zuaaisspaient  zu  No.  19768. 
Vom  28.  März  1884. 


Die  Nenenmg  in  dem  was  daroh  D.  B.  P. 
No.  19768,  Patent-Anspruch  4,  geschützten 
Verfahren  zur  DarsteÜang  des  künstlichen 
Indigo  aus  Orthonitrobenzaldebyd  nnd  Ace- 
ton in  Gegenwart  von  Alkalien  besteht  in 
dein  Ersatz  des  genannten  Nitroaldehyds 
darch  ein  im  Benzolkem  sabstitnirtes  Di- 
chlorderivat  desselben. 

Wie  bereits  in  unserem  ersten  Indigo- 
Patente,  D.  R.  P.  No.  11867,  bemerkt  nnd 
seitdem  hinreichend  festgestellt  ist,  berühren 
derartige  Substitutionen  im  Benzolkern  nicht 
das  eigentliche  Wesen  der  Indigosjnthese: 
die  Einwirkung  der  geeigneten  Seitenkette 
auf  die  zu  derselben  in  der  Orthostellung 
befindliche  Nitrogruppe.  Substitutionen  im 
Benzolkern  äussern  ihren  Einfluss  nur  in 
der  Bildung  entsprechend  substituirten  In- 
digblau's.  So  fcihrt  auch  der  Ersatz  des 
Orthonitrobensaldehyds  durch  den  Dichlor-, 
orihonitrobenzaldehyd  in  dem  vorgenannten 
Aoetonverfahren,  ohne  wesentliche  Abände- 
rung der  Arbeitsbedingungen,  zu  dem  Te- 
trachlorindigo,  einem  dem  Indigblau  äusserst 
ähnlichen  Farbstoff. 

Wir  verfahren  z.  B.  wie  folgt: 

Das  von  uns  benutzte  Dichlorbitterman- 
delöl  stellen  wir  auf  bekanntem  Wege  aus 
Dichlorbenzylidenchlorid  dar  (Beilstein  und 
Kuhlberg,  Ann.  Chem.  Pharm.  Bd.  160, 
S.  291;  Bd.  162,  S.  228.) 

Zweckmässig  wird  das  aus  Dichlortolnol 
(Siedepunkt  194  bis  200 "")  durch  Behandeboi 
mit  Ghlor  bei  ca.  160  bis  170°  erhaltene 
Dichlorbenzylidenchlorid  nach  der  für  die 
Darstellung  des  Triohlorbittermandelöles  in 
unserer  Patentschrift  No.  26827  (0.  FLscher) 
angegebenen  Methode  durch  Digeriren  mit 
etwa  der  vierfachen  Gtewichtsmenge  einer 
Mischung  ans  gleichen  Theilen  Schwefelsäure 
von  66°  B.  und  rauchender  Schwefelsäure 
von  20%  Anhydridgehalt  bei  40  bis  60° 
bis  zum  Aufhören  der  Salzsäureentwickelung 
in  den  Aldehyd  übergeführt.  Zur  ferneren 
Reinigung  wird  der  aus  seiner  Bisulfitver- 
bindung  durch  Destillation  mit  überschüssiger 
Sodalösung  im  Wasserdampfstrom  abgeschie- 
dene und  nach  dem  Erkalten  krystallinisch 

Friedlaender.  


erstarrte  Aldehyd  scharf  gepresst  und  de- 
stillirt. 

Nach  Entfernung  des  Wassers  beginnt 
die  Destillation  bei  280°,  die  Hauptmenge 
des  Aldehyds  geht  bei  234°  (uncorrigirt)  über 
und  besteht  aus  einem  Oemenge  isomerer  Di- 
chlorbenzaldehyde. 

Zur  ferneren  Verarbeitung  bedienen  wir 
uns  des  gesammten  festen  Destillationspro- 
duktes. Wir  tragen  dasselbe  bei  einer  20° 
nicht  übersteigenden  Temperatur  nach  und 
nach  in  die  16 fache  Oewichtsmenge  einer  aus 

1  Theil  Salpetersäure,  1,6  spec.  Gewicht,  und 

2  Theilen  Schwefelsäure,  1,848  spec.  Gewicht, 
bestehenden  Salpeterschwefelsäare  ein.  Aus 
der  anftnglich  klaren  Lösung  scheiden  sich 
nach  beendigter NitrirungErystallflimmer  des 
nitrirten  Aldehyds  aus.  Die  Mischung  wird 
dann  durch  Eiswasser  gefUlt  und  das  Nitro- 
produkt  nach  gutem  Auswaschen  und  Pressen 
aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Der  auf  diesem 
Wege  erhaltene  Mononitrodichlorbenzaldehyd 
bildet  perlmutterglänzende  Blättchen  vom 
Schmebspunkt  186  bis  188°. 

Zur  Ueberfährung  in  das  entsprechend 
substituirte  Indigblau  wird  derselbe  mit 
Aceton  und  verdünnter  Natronlauge  nach  der 
in  unserem  Haupt-Patente  unter  8  beschrie- 
benen Methode  behandelt.  Der  auf  diesem 
Wege  erhaltene  Farbstoff  hat  die  Zusammen- 
setzung eines  Tetrachlorindigo  und  unter- 
scheidet sich  vom  Indigblau,  dessen  wesent- 
lichste Eigenschaften  (Sublimirbarkeit,  blaue 
Farbe  u.  s.  w.)  er  theilt,  hauptsächlich  durch 
seine  grössere  Widerstands&higkeit  gegen 
Reductionsmittel  und  Schwefelsäure.  Sowohl 
die  Bildung  einer  Reductionsküpe,  als  auch 
die  Darstellung  des  entsprechenden  Indigo- 
carmins  erfolgt  viel  schwieriger,  als  bei  dem 
nicht  substituirten  Indigo. 

Patent-Anspruch: 
(Abhängig  vom  Patent  No.  30329.) 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetrachlor- 
indigo mittelst  Ersatzes  des  im  Haupt-Patente 
No.  19768,  Patent-Anspruch  4.,  genannten 
Orthonitrobenzaldehyds  durch  dessen  Di- 
chlorsubstitutionsprodukt  vom  Schmelzpunkt 
136  bis  138  °  0. 

10 
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No.  33064.    Kl.  22.    Dr.  H,  MÜLLEE  in  HEESFELD. 

Verfahren  asur  Herstellung  yon  snbBtltnirten  Benzaldehyden  und  von  substitnirtem 

Indigo. 

Zusatz  zum  Patent  No.  30829. 

Vom  6.  Mai  1864. 
(TTebertragen  auf  Badische  Anilin-  and  Sodafabrik). 

Beim  Nitriten  nach  bekannten  Methoden  '  Diese   Fraotion    benqtzt  man   zn   weiteren 
von  Metacblorbenzaldehyd  erhält  man  Meta- 
chlororthonitrobenzaldehyd  in  zwei  isomeren 
Modificationen. 

Metabrombenzaldehyd  verhiUt  sich  ebenso. 

Metacblorbenzaldehyd    wird    durch 


Ghlorirnngen. 

2.  Metacblorbenzaldehyd;  siedet  bei  210^ 
bis  21d<',  ist  ein  dünnflüssiges  Oel  von  1,246 
spec.  Gew.,  welches  dem  gewöhnlichen 
Benzaldehyd   ähnlich  riecht,  and  giehit  bei 


direktes  Ohloriren  einer  Mischung  von  Benzal- '  aer  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäoie 


dehyd  mit  wasserentziehenden  Mitteln  er- 
halten, z.  B.  Chlorzink,  Chlorcaloinm,  Brom- 
zink. Ebenso  wirken  einige  wasserfreie 
Ghlormetalle,  wie  Eisenchlorid,  Aluminium- 
Chlorid  und  Quecksilberchlorid. 

Verfahren:  Man  nimmt  60  bisOOTheile 
Chlorzink  (dies  Verhältniss  ist  das  gün- 
stigste; man  kann  sonst  auch  weniger  oder 
mehr  Ohlorzink  nehmen),  mischt  es  gleich- 
massig  mit  100  Theilen  Benzaldehyd  und 
leitet  in  diese  Mischung  Chlor,  bis  ihr  Ge- 
wicht um  82  Theile  zugenommen  hat 

Der  Eintritt  des  Chlors  in  den  Benzal- 
dehyd erfolgt  um  so  leichter,  je  mehr  Chlor- 
zink man  anwendet,  und  die  bei  dieser 
Beaction  auftretende  Erwärmung  genügt 
meistens,  um  das  Chlorzink  ganz  in  Lösung 
zubringen,  sonst  erwärmt  man  die  Mischung 
gelinde  auf  dem  Wasserbade,  bis  völlige 
Lösung  eingetreten  ist. 

Gegenwart  von  Jod  scheint  auf  den  Ein- 
tritt von  Chlor  keinen  Einfluss  auszuüben. 
Hat  obige  Mischung  die   nöthige  Menge 


MetacUorbenzoesänre,  die  bei  lö8^  sdunüzl 
Beim  Nitriren  nach  bekannten  Methoden 
entstehen  daraus  zwei  isomere  Metachlor- 
orthonitrobenzaldehyde,  die  man  durch 
wiederholtes  ümkrystallisiren  aus  Bensol 
oder  Benzin  von  einander  trennen  kann. 

Das  Hauptprodukt  bildet  blonde  Nadeln, 
die  bei  78^  C.  schmelzen.  Es  ist  etwas  lös- 
lich in  heissem  Wasser  und  krystallisirt 
daraus  beim  Erkalten  in  langen,  feinen,  fast 
farblosen  Nadeln. 

*  Als  zweites  Produkt  tritt  in  untergeord- 
neter Menge  ein  Isomeres  auf,  welches  bis 
jetzt  nur  als  dickes,  röthlrches  Oel  erbalten 
werden  konnte. 

8.  Dichlorbenzaldehyd,  der  zwischen  240^ 
und  248^  siedende  TheU;  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  festen,  weissen,  krystallini- 
sehen  Masse,  welche  beim  Nitriren  nach  be- 
kannten Methoden  Dichlororthonitrobenzal- 
dehyd  giebt,  der  aus  Benzol  in  blonden 
rhombischen  Tafeln  krystallisirt,  welche  bei 
184^  bis  187^  schmelzen  und  mit  Aceton  etc. 


Chlor  aufgenommen,  dann  verdünnt  man  sie  j  einen  Chlorindigo  von  veilchenblauer  Farbe 


mit  Wasser   and  destillirt  den  abgeschieden 
nen  Chlorbenzaldehyd  mit  Wasserdämpfen  ab. 

Man  kann  auch  den  abgeschiedenen 
Ghlorbenzaldehyd  vor  dem  Abdestilliren  in 
einer  wässerigen  Lösung  von  Natriumbisulfit 
auflösen  und  die  filtrirte  klare  Lösung  nach 
Zusatz  genügender  Mengen  Alkalien  (Soda, 
Aetzkalk  etc.)  mit  Dampf  destilliren. 

Der  mit  Wasserdämpfen  übergegangene 
Chlorbenzaldehyd  wird  vom  Wasser  getrennt 


mit  sehr  schönem  Kupferglanz  geben  (Patent 
No.  82288). 

Metabrombenzaldehyd.  Bei  seiner 
Darstellung  verfthrt  man,  wie  bei  dem  Ghlor- 
benzaldehyd angegeben.  In  die  flüssige 
Mischung  von  Chlorzink  und  Benzaldehyd 
wird  die  berechnete  Menge  Brom  (1  Moleofil) 
nach  und  nach  eingetragen  und  das  Gemisch, 
wenn  nöthig,  auf  dem  Wasserbade  flüssig 
erbalten.    Unter  Entwickelung   von   Brom- 


uud  fractionirt;   er  destillirt  meistens  zwi- 1  Wasserstoff  beginnt  die  Reaction,   die  man 
sehen  200^  und  240^  C.  und  iässt  sich  durch  !  schliesslich  auf  dem  Wasserbade  beendigt 


fractionirfe  Destillation  in  8 Theile  zerlegen: 

1.    0nveränderter  Benzaldehyd ;  destillirt 

mit  etwas  Chlorbenzaldehyd  unter  210°  über. 


Das  entweichende  Brom  condensirt  man  in 
geeigneter  Weise. 

Die  Abscheidung  und  Reinigung  des  so 
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eDtstandenen  HetabrombenEaldehyds  erfolgt 
ans  dieser  Mischung  ebenso,  wie  oben  bei 
dem  Mbtachlorbenzaldehyd  angegeben. 

Der  Metabrombenzaldehyd  Midet  ein 
schweres  Oel  von  1,66  spec.  Gew.,  riecht 
eigenthümlich  blumenartig  und  siedet  bei 
288^'  bis  286«'  C.  Durch  diesen  hohen  Siede- 
punkt lässt  er  sich  von  dem  unveränderten 
Benzaldehyd  leicht  trennen. 

Beim  Nitriren  bildet  er  swei  isomere 
Orthonitrometabrombenzaldehyde.DasHaupt- 
produkt  krystallisirt  aus  heissem  Bensin  in 
weissen  Nadeln,  die  bei  78^  bis  74^  schmel- 
zen. Er  ist  in  heissem  Wasser  etwas  lös- 
lich und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten 
in  langen,  feinen,  farblosen  Nadeln. 

In  unbedeutender  Menge  wurde  daneben 
noch  ein  zweites  isomeres  Produkt,  bis  jetzt 
nur  als  dickes,  röthliches  Oel^  erhalten.  Da 
beide  Körper  die  Indigoreaction  reichlich 
zeigen,  muss  man  auch  in  beiden  die  Nitro- 
gmppe  in  der  Orthostellung  annehmen  und 
sie  ftr  Isomere  ansehen. 

Dieser  Ketabrombensaldehyd  ist  offenbar 
identisch  mit  dem  von  Wirth  (dessen  Disser- 
tation, Stattgart  1888)  im  Laboratorium  des 
Professor  Baeyer  in  München  aus  Meta- 
bromtoluol  dargestellten  Metabrombenzal- 
dehyd«  Wirth  bezeichnet  aeinen  Metabrom- 
benzaldehyd  zwar  als  ein  farbloses,  schwach 
nach  Bittermandelöl  riechendes  Od,  welches 
wenig  (?)  schwerer  als  Wasser  ist  und  bei 
225°  siedet  Der  daraus  erhaltene  Ortho- 
niirometabrombenzaldehyd  krystallisirte  aus 
Ligroin  in  langen,  fast  farblosen  Nadeln,  die 
bei  70,5''  bis  71''  schmolzen.  Die  Unter- 
schiede der  beiden  Metabrombensaldehyde 
nach  diesen  Angaben  und  meinen  oben  an- 
geftüirten  im  Siedepunkt  werden  auf  Tkermo- 
meierdifferenven  beruhen,  der  Schmelzpunkt 
wird  durch  kleine  Veronreinigungen  leicht 
um  einige  Ghrade  herabgedrfickt,  und  das 
speoifische  (Gewicht  hat  Wirth  nicht  bestimmt 

Die  nach  obigem  Verfahren  gewonnenen 
zwei  isomeren  Metachlororthonitrobenzalde- 
hyde  und  ebenso  die  danach  gewonnenen 
zwei  isomeren  Metabromorthonitrobenzalde- 
hyde  werden  nach  den  Angaben  von  Baeyer 
nnd  Drewsen  (Berliner  Berichte,  1882,  2%6} 
bezw.  nach  Patent  No.  19768  in  Aceton  und 
Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  wird  mit 
verdünnter  Natronlauge  versetzt    Es  schei- 


det sich  nach  kurzer  Zeit  Chlor-  bezw. 
Bromindigo  aus,  der  eqtweder  als  solcher 
oder,  nach  dem  Ersetzen  des  Chlors  bezw. 
Broms  durch  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
zustande, als  reiner  Indigo  verwendet  wer- 
den kann. 

Obiger  Dichlororthonitrobenzaldehyd  giebt 
in  gleicher  Weise  einen  substituirten  Indigo 
(Patent  No.  82288). 

Der  Chlorindigo  und  ebenso  der  Brom- 
indigo sind  dem  gewöhnlichen  Indigo  täu- 
schend ähnlich  und  durch  Aussehen  von 
einander  vielleicht  nicht  zu  nnterscheiden. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Darstellung  von  Metachlorbenzaldehyd, 
Siedepunkt  210  bis  218^,  eines  Dichlor- 
benzaldehyds,  Siedepunkt  240""  bis  243'', 
und  von  Metabrombenzaldehyd,  Siede- 
punkt 288''  bis  286'',  durch  direktes 
Chloriren  bezw.  Bromiren  von  Benzal- 
dehyd bei  Gegenwart  wasserentziehen- 
der Mittel,  wie  Chlorzink,  Chlorcalcium, 
Bromzink  und  von  Metallchloriden,  wie 
Eiftenchlorid,  Chloraluminium,  Queck- 
silberchlorid. 

2.  Verwandeln  des  Metachlorbenzaldehyds 
und  Metabrombenzaldehyd»  durch  Ni- 
triren in  je  zwei  Metachlororthonitro- 
benzaldehyde  (Schmelzpunkt  78^  und 
ölig)  und  in  zwei  Metabromorthonitro- 
benzaldehyde  (Schmelzpunkt  78°  bis  74^ 
und  ölig). 

8.  Ueberftlhren  der  unter  2  aufgeführten 
Orthonitrochlor-bezw.  brombenzaldehyde 
in  Chlorindigo  bezw.  Bromindigo  nach 
bekannten  Methoden:  abhängig  vom 
Patent  No.  19768. 


Fr.  F.  No.  166905,  vergl.  A.  F.  No.  816989. 
Chloriren  von  Benzaldehyd  unter  Zusatz  von 
Jod  oder  Antimonpentaohlorid  (R  Onehm). 

Ueber  Mono-  und  Diohlor-o-nitrobenzal- 
dehyde  machte  B  Gnehnu  Ber.  XVIL  752, 
nähere  Angaben:  die  daraus  darstellbaren  ge- 
chlorten etc.  Indigotine  lassen  sich  nur 
schwierig  zu  Indigweisa  reduciren  und  in 
Sulfos&uren  überfahren,  üeberdies  l&sst  aach 
der  Verlauf  der  Nitrirung  und  die  Ausbeute 
an  Orihonitroverbindung  zu  wünschen  Übrig. 

üeber  die  Verwendung  von  gechlorten  Benz- 
aldehyden zur  Darstellung  von  Bittermandel- 
Olgrün  vergl.  D.  R.  F.  No.  25897  S.  49. 


10» 
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No.  36136.    Kl.  22.    Dr.  PAUL  J.  MEYER  in  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Isatin  und  subBÜtuirten  Isatinen,  sowie  Ueber- 

fülirung  der  letzteren  in  substitnirten  Indigo. 

Vom  2.  März  1888. 
(üebertragen  auf  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Co.) 


Anilin,  Tolnidin,  Xylidin,  Cumidin,  Naph- 
tylamin,  ihre  alkylirten  oder  halogenisirten 
SubstitntioDsprodnkte  (Chlor-,  Brom-,  Jod-, 
Methyl-,  Aethylderivate)  oder  die  entsprechen- 
den Diamine  (Phenylendiamin,  Toluylen- 
diamin)  werden  der  Einwirkung  von  Dichlor- 
(Dibrom-,  Dijod-)  Essigs&ure  oder  deren  Ami- 
den  ausgesetzt.  Dies  kann  «entweder  durch 
anhaltendes  Kochen  ihrer  Lösungen  oder 
besser  durch  direktes  Zusammenschmelzen 
eines   Gemisches    über    freiem    Feuer    ge- 


toluidin  in  offenen  Geftssen  bei  100^  so  lange 
erhitzt  wird,  bis  die  zunächst  klar  und  dünn- 
flüssig gewordene  Mischung  zähflüssig  ge- 
worden oder  erstarrt  ist. 

Das  durch  Auslaugen  von  salzsaurem  Salz 
befreite  Produkt,  das  Imesatin,  wird  darauf, 
am  besten  mit  Salzsäure,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  oder  unter  gelindem  Erwärmen 
behandelt,  wodurch  nach  den  obigen 
Gleichungen  infolge  von  WasserzufEIhrung 
Paratoluidin   und   substituirtes   Isatin   (Me- 


schehen,    unter  Umstanden   namentlich,  bei  i  thylisatin)  entsteht. 


den  flüssigen  oder  bei  niedriger  Temperatur 
schmelzenden  Basen  schon  bei  Wasserbad- 
temperatur. 

Die  Mengenverhältnisse  werden  .un  besten 
so  gewählt,  dass  auf  1  Molecül  Säure 
4  Molecül  Base  angewendet  werden;  Ab- 
weichungen von  diesem  Verhältniss  verhin- 
dern nicht  den  Eintritt  der  Beaction. 

Die  direkten  Einwirkungsprodukte  sind 
substituirte  Imesatine,  die  beim  Behandeln 
mit  starken  Säuren  oder  Basen,  einzelne 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  die 
Imidogruppe  leicht  gegen  Sauerstoff  aus* 
tauschen  und  Isatin  oder  substituirtes  Isatin 
liefern;  die  Reactionen  verlaufen  nach  fol- 
genden Gleichungen: 

1)  0,H,Cl,0,-f-4NH,(CeH4) 
Dicbloressigsäure        Anilin 

=  CuH.oN,0  H-  2NH,(CeH5)HCl 
Phenylimesatin 

^-H,0-^2H; 
C,4H,oN,0  +  HjO  =  CgHjNO,  +  (CeH,)NHj^ 

Isatin. 

2)  0,H,C1,0,-^4NH2(C7H^) 
Dicbloressigsäure     Toluidin 

=  C,«Hi4N,0-f-2NH,(C,H,)HCl 

Substituirtes  Imesatin 

-|-H80-f-2H; 

C.eH.^NjO  +  H,0  =  C9H7NO,+(C7H^)NHi 

Substituirtes  Isatin 
u.  s.  w. 

Die  Operation  wird  in  der  Weise  ausge- 
führt, dass  1  Gewichtstheil  Dicbloressigsäure 
beispielsweise  mit  8,3  Gewiohtstheilen  Para- 


Statt der  Dichlor-  (Dibrom-,  Dijod-) 
essigsaure  oder  deren  Amiden  können  auch 
ihre  Aldehyde  oder  Dichlor-  (Dibrom-,  Dijod-) 
aoeton  in  Anwendung  gezogen  werden. 

Das  auf  dem  oben  beschriebenen  Wege 
erhaltene  Isatin  oder  die  substitnirten  Isatine 
können  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  durch 
XTeberfthren  in  das  Chlorid  und  Beduction 
desselben,  z.  B.  mittelst  Zink-  oder  Jod- 
wasserstoffes in  Eisessig,  in  Indigo  oder 
substitnirten  Indigo  verwandelt  werden. 

• 

Patent- Ansprüche: 

1.  Die  Darstellung  von  Isatin  oder  substi- 
tnirten Isatinen  aus  dihalogenisirten 
Essigsäuren  oder  deren  Amiden  und 
Aldehyden,  oder  von  dihalogenisirtem 
Aceton  einerseits  und  den  oben  näher 
bezeichneten  Aminen  andererseits  durch 
direktesZusammensohmelzen  oderKoohen 
ihrer  Lösungen  und  Behandeln  des  Ein- 
wirkungsproduktes mit  starken  Säuren 
oder  Basen. 

2.  Die  üeberfbhrung  der  so  gewonnenen 
substitnirten  Isatine  (Methyl-,  Dimethyl-, 
Trimethyl-,  Napfatylisatin,  ihrer  haloge- 
nisirten und  alkylirten  Substitutionspro- 
dukte  und  Amido-  und  Methylamido- 
isatin)  in  substitnirten  Indigo  diurch 
Beduction  ihrer  Chloride. 


£.  P.  1888  No.  1788. 
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No.  27979.    Kl.  22.    FAEBENFABRIKEN  vorm.  FE.  BAYER  &  00. 

IN  ELBERFELD. 

Neuemng  In  dem  Verfahren  zur  Darstellang  yon  Isatin  und  gnbstitiiirteit  Igatinen. 

Zusatz  sum  Patent  No.  25186. 
Vom  2S.  December  1888. 


Die  Sinwirkang  von  Dichlor-  (Dibrom-, 
Dijod-)  essigBiure  oder  deren  Amiden, 
gleichwie  deren  Aldehyden  nnd  dihaloge- 
niflirten  Aoeton  auf  die  im  Patente  No.  26186 
namhaft  gemachten  aromatiBohen  Amine  kann, 
wie  daselbst  mitgetheiltwird,  entweder  durch 
anhaltendes  Kochen  ihrer  Lösongen  ge- 
schehen, oder  durch  direktes  Zussmmen- 
schmelsen  eines  Gemisches  über  freiem 
Feuer,  unter  ümst&nden  schon  bei  Wasser- 
badtemperatur. 

Weitere  in  grösserem  Hassstabe  ausge- 
führte Versuche  haben  ergeben,  dass  ein 
direktes  Zusammenschmelsen  nur  bei  den 
weniger  reactLonsfUiigen  Aminen  mit  Vor- 
theil  angewendet  wird,  bei  den  reactions- 
fUiigeren,  wie  Anilin,  Toluidin,  Phenylen- 
und  Toluylendiamin  u.  A.,  verl&uft  die 
Reaction  bei  direktem  ZusammenschmelMn 
selbst  auf  dem  Wasserbade  leicht  so  heftig, 
dass  grossentheils  harsige,  fOr  die  weitere 
Verarbeitung  auf  Isatia  oder  substituirte 
Isatine  nicht  verwerthbare  Produkte  erhalten 
werden;  in  solchen  Fftllen  empfiehlt  es  sich 
daher  stets,  die  Beaction  in  Lösung  vor  sich 
gehen  su  lassen;  als  Lösungsmittel  können 
Alkohol,  Bencol  u.  a.,  weniger  vortheilhaft 
Wasser,  angewendet  werden. 

Wird  das,  sei  es  durch  direktes  Zusammen** 
Bchmelsen,  sei  es  durch  Digestion  der  Lö- 
sungen, gewonnencEinwirkungsprodukt  sofort 
weiter  verarbeitet,  so  ist  die  Ausbeute  an 
Isatin  verhftltnissmässig  nur  gering,  um  sie 
zu  vergrössem,  unterwirft  man  das  Einwir- 
kungsprodukt erst  noch  einem  Ozydations- 
proiess;  dies  kann  schon  durch  Hindurohr 
leiten  von  Luft  durch  das  noch  in  Lösung 
befindliche  oder  wieder  gelöste  Einwirkungs- 
produkt oder  durch  längeres  Stehenlassen  an 
der  Luft  geschehen;  aus  der  Lösung  scheidet 
sich  das  fast  reine  Imesatin  in  Kiystallen 
oder  Kiystallkrusten  aus,  das  dann,  wie  im 
Hanp^Mytent  angegeben,  weiter  verarbeitet 
wird. 

Oenauere  Untersuchungen  haben  nämlich 
festgestellt,  dass  die  direkten  Einwirkungs- 
Produkte   nur   insoweit   wirklich 


bezw.  substituirte  Imesatine  sind,  als  schon 
bei  und  nach  der  Beaction  oder  nachher  bei 
der  Reinigung  von  selbst  und  sufUlig  eine 
Oxydation  eintritt,  die  jedoch  mehr  oder 
weniger  unvollstAndig  su  sein  pflegt.  Die 
Erzeugung  der  Imesatine,  dieser  notbwen- 
digen  Durchgangsprodukte  zur  Darstellung 
des  Isatins  bezw.  substituirten  Isatins,  ge- 
schieht daher  bei  absichtlicher  und  vollstän- 
diger Oxydation  des  Beactionsproduktes  am 
vollkommensten. 

Anstatt  der  im  Hauptpatent  genannten 
Derivate  der  dihalogenisirten  Essigsäuren, 
deren  Amiden  und  Aldehyden,  lassen  sich 
namentlich  auch  ihre  AJkalisaJze  und  ihre 
Aether  als  Ausgangsmaterial  zur  Vollziehung 
des  beschriebenen  Prozesses  verwenden;  der- 
selbe erleidet  nur  insofern  eine  Abänderung, 
als  bei  Anwendung  der  Salze,  gleichwie  der 
Amide,  statt  vier  Molecflle  nur  drei  Holecüle 
Amin  zur  Erzielung  einer  guten  Ausbeute 
an  Imesatinen  bezw.  Isatinen  erforderlich 
sind. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Bei  der  Darstellung  von  Isatin  oder  sub- 
stituirten Isatinen  die  Anwendung  der 
onteprechenden  Alkalisalze  und  Aether 
der  dihalogenisirten  Essigsäuren  an  Stelle 
der  freien  Säuren,  ihrer  Amide  und 
Aldehyde  und  dihalogenisirten  Acetons. 

2.  Bei  der  Darstellung  von  Isatin  oder 
substituirten  Isatinen  die  Herbeiführung 
der  Oxydation  der  direkten  Einwir- 
kungsprodukte von  dihalogenisirten 
Essigsäuren  oder  deren  Alkalisalzen, 
Aethem,  Amiden  und  Aldehyden  oder 
von  dihaJogenisirtem  Aceton  auf  die  im 
D.  R  P.  No.  26136  genannten  Amine. 


Die  Untersuchungen  von  Duisberg,  Ber. 
XVIII  190.  machen  es  in  der  That  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  die  Bildung  von  Methylisatin 
etc.  nicht  in  der  von  P.  Meyer,  Ber.  XYI,  996, 
9961,  D.  B  P.  No.  96186  beschriebenen  verläuft, 
sondern  dass  sich  aus  Dichloressigsäure  und 
p-Toluidin  zunächst  Tolylamidooxindoi  bildet, 


—    IBO    - 


j       p  -  Methylisaidn  ist  bisher  nur    zur    Dar- 
\  Stellung  TOXI  tatrazinartigen  Farbstoffen  (dnrcb 


20H»  C,  H4  NH,  -I-  Ol,  OH  COOH 

—  OHj  Cfl  Hj  ^^  ^^  j  Condensation  mit  2  Mol.  einer  Hydrazinsulfo- 

das  erst  durch  Oxydation  (an  der  Luft)  in    «*»'^)  ^  Vorschlag  gebracht  worden.    VergL 
Tolylimesatin  übergeht.  ^-  ^  P-  ^^'  ^^' 


No,  40889.    Kl.  22.     PROF.  Dr.  M.  NENOKI  UND  Dr.  J.  BEELINEEBLAU 

IN  BEEN  (SCHWEIZ). 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Indol  und  MEethylketol. 

Vom  7.  November  1886. 


Wählend  die  bisherigen  Synthesen  des 
Indols  fast  auschUesslich  aöf  Ueberhitzting 
von  alkylirten  Anilinderivaten  in  glühenden 
Röhren  beruhen,  bietet  die  in  Folgendem 
beschriebene  Methode  ein  neues  Verfahren, 
um  Indol  und  dessen  Derivat:  Methylketol 
auf  einfachem  Wege  darzustellen.  Als  Pro- 
tot]^  desselben  gilbt  die  Darstellung  des 
Indols  im  engeren  Sinne  aus  Anilin  und 
Monochloraldehyd^  indem  durch  Erwärmen 
dieser  beiden  Körper  bei  höherer  Tempera- 
tur die  Reaction  unter  Wasser-  und  Salz- 
säureabspaltung  nach  folgender  Gleichung 

vor  sich  geht: 

0 


CeHjNHj  +  CHaCl.C 


H 


äCsHtN  +  HCI  +  HjO. 

Es  ist  aber  nicht  gerade  nothwendig,  den 
schon  fertig  gebildeten  Monochloraldehyd 
zu  dieser  Reaction  zu  benutzen,  vielmehr 
kann  seine  Muttersubstanz,  der  Bichloräther, 
CH,  Ol .  C  H  Ol .  0  C,  H^  unter  Verhältnissen 
direkt  angewendet  werden,  welche  die  Ent- 
stehung des  Monochloraldehyds  bedingen. 
Da  nun  Wasser  den  Bichloräther  in  Mono- 
chloraldehyd umwandelt,  so  gelangt  man 
durch  Einwirkung  desselben  auf  ein  Oemenge 
von  Anilin  und  Wasser,  wie  weiter  unten 
beschrieben,  auf  einfache  Weise  zum  Indol. 

Auch  Monocbloracetal 

C  H2  Cl .  GH  (00,  H,), 
kann  filr  diese  Synthese  verwendet  werden, 
wenn  dafür  gesorgt  wird,  dass  bei  der 
Reaction  die  beiden  Aethylgruppen  und  ein 
Sauerstoff  abgespalten  werden,  und  dies  ge- 
lingt z.  B.  bei  der  Einwirkung  des  genannten 
Körpers  auf  ein  Gemenge  von  Anilin  und 
dessen  salzsaures  Salz  bei  höherer  Tempe- 
ratur. 

Unter  Anwendung  von  Monochloraldehyd 
führt  folgendes  Verfahren  zur  Gewinnung 
von  Indol  zum  Ziel. 


Zwei  Gewichtstheile  Anilin  werden  mit 
einem  Gewichtstheil  Monochloraldehyd  am 
Rückflusskühler  erhitzt,  bb  der  Geruch  nach 
Monochloraldehyd  verischwunden  ist;  hierauf 
wird  das  entstandene  Wasser  abdestillirt 
und  der  Rückstand  noch  einige  Stunden  auf 
210  bis  220°  erhitzt.  Aus  der  entstandenen 
Schmelze  kann  das  Indol  mit  Wasserdämpfen 
überdestiUirt  und  als  pikrinsaxtres  Indol  ab- 
geschieden werden. 

Als  zweckmässig  hat  es  sich  herausge- 
stellt, wie  erwähnt,  die  Bildung  des  Mono- 
chloraldehyds während  des  Gesammtpro- 
zesses  stattfinden  zu  lassen,  so  dass  man 
statt  des  Monochloraldehyds  Bichloräther 
verwendet. 

Bei  Anwendung  des  Bichloräthers  eriiält 
man  nun  das  Indol  vortheilhaft  nach  folgen- 
dem Verfahren: 

In  einem  geräumigen  Kolben  werden  60  g 
Anilin  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser 
auf  dem  Sandbade  am  Rückflusdkühler  zum 
Kochen  erhitzt  und  hierauf  aus  einem  Tropf- 
triohter  25  g  Biohloräther  nach  und  nach 
zugegeben.  Dann  wird  die  Flüssigkeit  noch 
etwa  eine  Stunde  im  Kochen  erhalten  und 
hierauf  das  Wasser  und  überschüssiges  Anilin 
abdestillirt.  Das  Reactionsprodukt  wird  nun- 
mehr im  gleichen  Kolben  ungefthr  vier 
Stunden  auf  210  bis  SBO""  erhitzt  Aus  der 
erkalteten  Schmelze  kann  das  Indol  mit 
Wasserdampfen  übergetrieben  und  mittelst 
Salzsäure  und  Pikrinsäure  als  Pikrat 

C8H7N.C6H,(N02)30H 
in  gelbrothen  Nadeln  geftllt  werden,  oder 
es  kann  direkt  mit  Aether  ausgezogen  und 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gerei- 
nigt werden.  Das  Indol  ist  identisch  mit 
dem  von  Baeyer  aus  Indigo  und  von  Nencki 
bei  der  Eiweissftcäniss  erhaltenen  Körper, 
dessen  Schmelzpunkt  bei  52°  liegt. 

Die  Darstellung  des  Derivates  des  Indols 
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des  Methjlkeiolfl,  ans  Honochloraceton  und 
Afiilin  gesohieht  in  ganz  gleicher  Weise  mit 
dem  Untersohiede,  dass  man  dem  Anilin 
kein  Wasser  susetst,  sondern  die  beiden 
Körper  in  reinem  Zustande  auf  einander  ein- 
wirken läset.  Dieses  Methylketol  (C9H9N) 
ist  identisch  mit  dem  zuerst  von  A.  Baeyer 
erhaltenen  Körper  mit  einem  bei  69  °  liegen- 
den Öchmelzpupki 

Was  den  Verlauf  der  Beaction  betrifft, 
so  hat  ein  eingehendes  Studium  desselben  in 
seinen  einzelnen  Phasen  Nachstehendes  er- 
geben: 

Wird  ein  G^wichtstheü  Bichloräther  mit 
zwei  Qewiohtstheilen  Anilin  in  wässeriger 
oder  stark  verdünnter  alkoholischer  Lösung 
zusammengebracht  und  das  Gemenge  gut  ge- 
kühlt, 80  entsteht  einerseits  salzsaures  Anilin, 
andererseits  ein  neuer  chlorhaltiger  Körper, 
der  sich  in  weissen  amorphen  Flocken  ab- 
scheidet und  den  man  Ohloräthylidenanilin 
nennen  muss.  Dieser  Vorgang  wird  durch 
folgende  Gleichung  veranschaulicht: 

2(CeH5.NH,)-fCH,C1.0H01.0.0,H5 

=  Oe  H5 .  NH,,  H  CH-  C,  H5 .  OH 

.fCeH5.N  =  CH  — CHj.Cl. 

Das  OhloräthyUdenanüin  (C«  H5  N  =  CH 
—  GHg .  Cl)  ist  ein  amorphes,  in  trockenem 
Zustande  gelbliches  Pulver,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether; 
Schmelzpunkt  bei  196^  C.  Erhitzt  man  die- 
sen Körper  mit  zwei  Aeqtiivalenten  Anilin 
einige  Ghrade  über  seinen  'Schmelzpunkt 
(etwa  auf  140  bis  ISO""),  so  findet  eine  leb- 
hafte Beaction  statt,  und  es  entsteht  neben 
salzsaurem  Anilin  ein  zweites,  jetzt  chlor- 
freies Produkt,  das  als  Aethylidendianilin 
bezeichnet  werden  muss.  Nachstehende  Glei- 


chung  mag  ein   Bild   von   dieser  Beaction 
geben: 

C«H,.N  =  CH  — Oflj.Ol 

-|-2(CeH5.NH,)=CeH,.NK2,H01 

+  CeH5. N  =  GH- OHi -^  NH. O^Hs 

Aethylidendianilin. 

Das  Aethylidendianilin  ist  ebenfalls  amorph 
und  von  gelber  Farbe.  Unlöslich  in  Wasser, 
ist  es  dagegen  in  Alkohol,  Aether  u.  dergl. 
löslich.    Sein  Schmelzpunkt  liegt   bei  108°. 

Sowohl  das  Ohloräthylidenanilin  wie  auch 
das  Aethylidendianilin  werden  chemisch  rein 
erhalten  durch  Auflösen  in  heissem  Alkohol 
und  Abkühlen  der  Lösung,  wobei  sie  sich 
in  armorphen  Flocken  ausscheiden. 

Aus  dem  Aethylidendianilin  entsteht  dann 
das  Indol  durch  Erhitzen  auf  210  bis  230'' 
nach  der  Gleichung: 

OuH,4N,  =  G,H,N  +  C8HtN 
Aethylidendianilin  Anilin         Indol. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  des  Indols 
und  der  bei  diesem  Prozess  entstehen- 
den intermediären  Produkte,  nämlich  des 
Ghloräihylidenanilinsund  des  Aethyliden* 
dianiUns,  darin  bestehend,  dass  man 
Monochloraldehyd  oder  Dichloräther  bei 
geeigneter  Temperatur  auf  Anilin  ein- 
wirken lässt. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  des  Derivates 
des  Indols,  des  Methylketols,  darin  be- 
stehend, dass  man  Monochloraceton  bei 
geeigneter  Temperatur  auf  Anilin  ein- 
wirken lässt. 


Bezüglich  näherer  Angaben  über  obige  Syn- 
thesen 8.  Monatsh..  VII,  180. 


No.  38784.    Kl.  22.    FAESBWEEKE  vorm.  MEISTEE,  LUCIUS  &  BEÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  sar  DarsteUnng  von  Indolderivaten  ana  den  Verbindungen  der  aroma- 
tischen Hydrasine  mit  den  Keton^  und  Aldehyden  durch  Ammoniak  entziehende 

Mittel. 

Vom  13.  März  1886. 

•         •  ••  .    ■■ 

Emil  Fischer  und  0.  Hess  haben  in  den  *  drazine  mit  der  Brenztraubensäure  beim  Er- 
Berichten  dei  demtsohen  chemischen  Ghsell-  bitten  mit  Salzsäure  die  Elemente  des  Am- 
Schaft  XVn^  669,  angegisben,  dass  die  Ver-  moniaks  verfieren  und  sieh  in  Garbonsäuren 
bindungen  der  secundären  aromatischen  Hy-    der  alkyUrten  Indols  verwandeln. 
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Aqb  der  Methylphenylbydrasmbrenztrau- 
bens&ore  wurde  auf  diese  Weise  die  Methyl- 
indoIcarboDSäure  gewonnen. 

Die  Reaction  sohien  indessen  nach  den 
damaligen  Besnltaten  auf  die  secnndären 
Hydradne  und  die  Brenitranbensäare  be- 
schränkt; denn  aus  der  Verbindung  des  pri- 
mären Phenylhydrazins  mit  derselben  Keton- 
säure  wird  auf  diesem  Wege  kein  Indolab- 
kömmling  erhalten. 

Dasselbe  gilt  tfXr  die  Verbindungen  der 
Hydrazine  mit  den  gewöhnlichen  Eetonen, 
welche  durch  verdünnte  Mineralsäuren  nicht 
in  Indolkörper  verwandelt,  sondern  in  ihre 
Gomponenten  gespalten  werden. 

Durch  Anwendung  anderer  Ammoniak 
abspaltender  Agentien  ist  es  Herrn  Emil 
Fischer  jetzt  gelungen«  jenen  isolirt  da- 
stehenden Vorgang  zu  einer  ganz  allgemeinen 
Synthese  von  Indolderivaten  auszubilden. 

Die  primären  und  secundären  aromati- 
scheia  Hydrazine  reagiren,  wie  bekannt,  all- 
gemein mit  Ketonen  und  Aldehyden  unter 
Austritt  von  Wasser. 

Als  Beispiel-  dienen  folgende  Fälle  : 

1.  Phenylhydrazin  +  Aceton  == 
GeHj.N,H,-f  OHj.OO.CH,^ 
Phenylhydrazinaceton  +  Wasser. 

C«  H, .  H :  0  (CH,),  +  Hi  0. 

2.  Methylphenylhydrazin  +  Aceton  = 

C^  Hs .  N  (CH,)  .  NHa  -t-  CH, .  CO .  OH,  = 

Acetonmethylphenylhydrazin  +  Wasser. 

CeH5.N(CH,).N:C(CHs),  +  H,0. 

3.  Phenylhydrazin  -f-  Propylaldehyd  = 

C«Ha.NaHa  +  COH.CH.= 

Propylidenphenylhydrazin  +  Wasser. 

CeH5.N,HjOH.C,H,  +  Haa 

Werden  nun  diese  Produkte  in  geeig- 
neter Weise,  wie  später  beschrieben,  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  oder  Chlor- 
wasserstoff, oder  besser  mit  Metallchloriden, 
wie  Zinkchlorid,  Zinnchlorüff  behandelt,  so 
verlieren  sie  die  Elemente  des  Ammoniaks 
und  verwandeln  sich  in  Indolderivate. 

För  die  drei  oben  angeführten  Fälle  ge- 
«rtaltei  sich  die  Reaction  in  folgender  Weise: 

1.        Acetonphenylhydraain  —  Ammoniak 
C«H».N,H.C:(CH,),  — NH, 
^  MethylketoL 
OH 

Cf  H^  0 .  OH*. 

NH 


2.  Acetonmethylphenylhydrazin  —  Ammoniak 
CeH,.N(CH,).N:0:(0H3),  -NH, 
=  Dimethylindol. 
CH 

Of  H4  0 .  CHj. 

N 

OH, 

8.    Propylidenphenylhydrazin  —  Ammoniak 
CeHs.NtH.OH.CHs-NH, 
s=  Skatol. 
O.OH5 

Of  H4         OH. 

NH 

Dieselben  Beispiele  benutze  ich,  am  die 
Einzelhieiten  des  Verfahrens  zu  schildern. 

1.  Löst  man  Acetonphenylhydrazin  in 
concentrirter  Schwefelsäure,  erwärmt  kurze 
Zeit  auf  dem  Wasserbade  und  verdünnt  mit 
Wasser,  so  lassen  sich  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  kleine  Mengen  von  Me- 
thylketol  gewinnen. 

Etwas  bessere  Resultate  erhält  man  bei 
Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Aoeton- 
phenylhydrazin,  wobei  das  Gel  durch  Bil- 
dung eines  Hydrochlorats  erstarrt.  Wird 
das  letztere  jetzt  bis  auf  200^  erhitzt,  so 
entsteht  ebenfSadls  Methylketol  in  wechseln- 
der Menge. 

Ausserordentlich  viel  glatter  verläuft  der 
Prozess  bei  Anwendung  von  Chlorzink. 

Mischt  man  das  Acetonphenylhydrazin  mit 
der  vier-  bis  fünffachen  Menge  festen  Ohlur- 
zinks  und  erhitzt  in  einem  auf  170  bis  180^ 
erwärmten  Bade,  so  tritt  nach  1  bis  2  Mi- 
nuten die  Beaotion  ein  und  ist  in  wenigen 
Minuten  beendet;  dabei  schmilzt  die  Masse 
und  fllrbt  sich  dunkel.  Wird  dieselbe  nach 
dem  Erkalten  zur  Lösung  des  Ohlorzinks 
mit  Wasser  behandelt  und  mit  Wasserdampf 
destillirt,  so  geht  das  Methylketol  als  fast 
farbloses,  rasch  erstarrendes  Od  in  die  Vor- 
lage. 

Das  Produkt  besitzt  alle  von  Baeyer  und 
Jackson  fär  das  auf  anderem  Wege  erhal- 
tene Methylketol  angegebenen  JSSgensohaften 
(Berichte  der  deutschen  ehem.  Oesellschaft 
Xm,  187). 

Die  Ausbeute  beträgt  mehr  als  60%  der 
Theorie. 

Beim  Erhitzen  von  Acetonphenylhydrasin 
mit  trockenem  Zinnchlorür  erhält  man  ein 
ähnliches  Resultat 
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2.  Wird  das  Acetonmethylplieiiylhydrazin 
mit  der  fönfPachen  Menge  Clilorsii)k  einige 
Standen  auf  130°  erhitet,  so  resoltirt  eine 
dunkle  Schmelze,  ans  welcher  dnrch  Destil- 
lation mit  Wasserdampf  sehr  leicht  und  in 
grosser  3(enge  das  bisher  unbekannte  Dirne- 
thylindol 

c.h/     ""c.ch, 

N 

CH3 
gewonnen  wird.    Dasselbe  schmilzt  bei  66^. 

3.  Mischt  man  Propylidenphenylhydrasin 
mit  der  gleichen  Oewichtsmenge  gepulrerten 
Zinkchlorids,  so  tritt  manchmal  die  Reaction 
von  selbst  unter  lebhafter  Wärmeentwicke- 
lung und  Aufschäumen  der  Masse  ein,  im 
anderen  Falle  erhitzt  man  in  einem  Bade, 
bis  die  gleichen  Erscheinungen  eintreten. 

Aus  der  dunklen  Schmelze  wird  durch 
Destillation  mit  Wasserdanqtf  eine  grosse 
Menge  von  Skaiol  gewonnen,  welobes  nach 
einmaligem  Umkiystallisiren  ans  Ligroin 
chemisch  rein  ist. 

Die  gleiche  ßeaction  findet  auch  hier, 
aber  weniger  glatt,  bei  Anwendung  von  Zinn- 
chlorür,  statt. 

Ganz  in  derselben  Weise,  wie  vorher  be- 
schrieben, verläuft  die  Indolbildung  bei  den 
Verbindungen  der  fiydrazine  mit  den  aro- 
matischen Ketonen. 

Beispiel: 
1.  Aus  dem  Acetophenonphenylhydrazin 
entsteht  beim   Erhitzen   mit  Ghlorzink  auf 
ITO""  ganz  glatt  das  Phenylindol 

OH 

w 

welches  im  luftverdünnten  Banm  unzersetzt 
destillirt  und  in  feinen  farblosen  und  ge- 
ruchlosen Blättchen  vom  Schmelzpunkte  186^ 
krjstallisirt. 

*8«  Ans  dem  Acetophenonmethylphenyl- 
drazin  wird  auf  dieselbe  Weise  das  Fhenyl- 
methylindol 

OH 


als  durch  Erwärmen  der  alkoholischen  Lösung 
mit  Salzsäure  das  ebenfalls  unzersetzt  destil- 
lirende  Diphenylindol 

C .  Gß  Hä 

Oh  H4         C .  Cj  H5 


\ 


NH 


ck, 


gewonnen,  welches  bei  100^  schmilzt. 

3.  Aus  dem  Desoxybenzoinphenylhydrazin 
wird  sowohl   beim  Erhitzen  mit  CUonink  | 


gewonnen,  welches  bei  128^  schmilzt. 

An  Stelle  des  Phenyl-  und  Methylphenyl- 
hydrazins  können  bei  obiger  Reaction  mit 
dem  gleichen  Erfolge  deren  Halogensubsti- 
tutionsprodukte und  Homologe,  wie  die  ver- 
schiedenen Tolyl-  und  XylyDjydrazine,  fer- 
ner das  Hydrazin  des  Benzidins,  die  Hydra- 
zinsulfosäuren  und  die  Hydrazinbenzoesäuren 
oder  deren  Alkylderivate  benutzt  werden. 

Selbst  in  der  Naphtalinreihe  sind  die  Be- 
dingungen die  gleichen. 

Erhitzt  man  z.  B.  das  Aceton-/} -Naphtyl- 
hydrazin,  welches  sehr  leicht  beim  Lösen 
von  /Sf-Naphtylhydrazin  in  Aceton  entsteht 
und  beim  Verdampfen  der  Lösung  als  bald 
erstarrendes  Gel  surfickbleibt,  mit  Ghlorzink 
einige  Minuten  auf  170^,  so  resultirt  nach 
dem  Behandebi  mit  Wasser  ein  dunkles  Gel, 
aus  welchem  man  dnrch  Destillation  im 
Vacuum  das  Methyl-/y-Naphtindol 

GH 

Cio^ß  G .  GH3 

NH 

als  wenig  gefilrbtes  Gel  gewinnt.  Dasselbe 
fhrbt  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  den 
Viohtenspan  blauviolett  und  liefert  ein  schön 
kiystallisirendes  rothes  Pikrat 

Statt  der  gewöhnlichen  Ketone  und  Alde- 
hyde kann  man  deren Garbonsäuren  anwenden. 

Beispiel: 
Wird  Phenylhydrazinlävulinsäure  mit 
Ghlorzink  einige  Stunden  im  Oelbade  auf 
120  bis  180''  erhitzt,  so  bleibt  beim  Behan- 
deln der  Schmelze  mit  sch%vacher  Salzsäure 
eine  gelbgefkrbte  Masse  ungelöst,  welche, 
aus  Eisessig  umkrystallisirt,  eine  farblose 
Säure  von  der  Formel  G„  H„  NO,  liefert 
Dieselbe  zerAUt  beim  Erhitzen  über  190^  in 
Kohlensäure  und  die  Verbindung  G,oH,,N. 
Letztere  bildet  farblose  glänzende  Blättdien, 
schmilzt  bei  103°  und  ist  nach  ihrem  Ver- 
halten zu  betrachten  als  Dimethyhndol 

CH, 

c,h/    ^g.oh,. 

\       / 
NH 
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Die  zuvor  erwähnte  Otkrbons&ure  ist  dem- 
musb  Methylindolessigsäure 

GH)  •  COg  H 

I 

C 
G^Hi  0 .  OH3. 

NH 
Neben  dieser  S&ure  entsteht  eine  sweite 
in  kleii^er  Menge,  welche  wahrsoheinlich  die 
Indolpropionsäure 

CeH*        ^O.OHa.CHjOOjH 

NH 
ist. 

Aehnlich  verhalten  sieh  die  Verbindungen 
des  Phenylhydrasins  mit  der  Brenstrauben- 
säure  und  deren  Ester. 

Erhitzt  man  die  Phenylhydrazinbrens- 
traubensäure  mit  der  gleichen  Menge  Chloj^*- 
zink  auf  190^,  so  erfolgt  eine  heftige  Beaction, 
und  durch  Destillation  der  dunklen  Schmelze 
mit  Wasserdampf  erhält  man  kleine  Mengen 
von  Indol,  welches  durch  Zersetzung  einer 
intermediär  gebildeten  Indoloarbonsäure  ent^ 
steht.  Glatter  ist  der  Vorgang  bei  Anwen- 
dung des  Esters. 

Wird  der  Fhenylhydrazinbrenztrauben- 
säureäthylester  (s.  Berichte  der  deutschen 
ehem.  Qesellschaft  XVI,  2248)  mit  dem 
gleichen  Gewichte  Ghlorzink  einige  Zeit  auf 
190^  erhitzt,  so  resultirt  eine  dunkle  Schmehe, 
welche,  mit  Wasser  behandelt,  an  Aether  in 
reichlicher  Menge  ein  Oel  abgiebt,  das  zum 
grossen  Theil  aus  Indolcarbonsäureester  be- 
steht. Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  wird 
derselbe  leicht  verseift  und  beim  Ansäuern 
der  Lösung  scheidet  sich  die  Indoloarbon- 
säure krystallinisch  ab.  Dieselbe  kann  aus 
heissem  Wasser  leicht  umkrystallisirt  wer- 
den.   Sie  hat  die  Formel 

und  bildet  feine  Naddn« 

Beim  Erhitzen  über  8B0^  verliert  die  Ver** 
bindung  Kohlensäure  und  liefert  reichliche 
Mengen  von  Indol,  welches  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  rein  erhalten  wird. 

In  derselben  Weise  kann  der  Acetessigt- 
ester  fiür  die  Indolsynthese  benutzt  werden* 

Die  so  erhaltenen  Indolkörper  sollen  für 
die  Herstellung  von  Farben  und  als  Anti- 
septica  Verwendung  finden. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren  lur  Darstellung  von  Ihdolderi- 


vaten  aus  den  Verbindungen  der  aromati- 
schen Hydrazine  mit  den  Aldehyden,  Keto- 
nen,  den  Ketonsäuren  und  deren  Ester  durch 
Ammoniak  entziehende  Mittel. 

Es  kommen  als  Ammoniak  entziehende 
Mittel  zur  Verwendung:  GhlorwasserstofEgas, 
concentrirte  Schwefelsäure  (66^  B.),  ooncen- 
trirte  Phosphorsäure  (vol.  Gew.  1,4);  femer 
namentlich  Metallchloride,  wie  Zinkchlorid, 
Zinnchlorür  etc. 

Von  den  Hydrazinen  werden  iur  diesen 
Zweck  verwendet  die  primären  und  secun- 
dären  aromatischen  Basen:  Phenyl-,  Tolyl-, 
Xylyl-,  ä-  oder  /9-Naphtylhydrasin,  femer 
deren  Sulfosäuren  und  Oarbonsäuren,  z.  B. 
die Hydrazinbenzo^säure,  femer dieam Stick- 
stofiPalkylirten  Derivate  der  genannten  Basen, 
wie  Methyl-  oder  Aethylphenylhydrazin  und 
Diphenylhydrazin. 

Als  Eetone  dienen:  Aceton  und  seine 
Homologen,  wi^  Methyläthylketon,  Diäthyl- 
keton^  Methylpropylketon,  femer  die  aroma- 
tischen Eetone,  wie  Acetophenon,  Benzyl- 
methylketon,  Desoxybenzoin. 

Von  den  Aldehyden  kommen  zur  Ver- 
wendung: Propyl-,  Butyl-,  Valeraldehyd, 
Oenanthol,  Phenylacetaldehyd. 

Als  Eetonsäuren  werden  angewendet: 
Brenztraubensäure  oder  deren  Ester,  Aoet- 
essigester  und  Lävulinsäure  und  deren 
Ester. 


Fr.  P.  No.  176701.    E.  P.  1886  No.  71«7. 

Nähere  Angaben  aber  den  Verlauf  der  in 
vorstehendem  Patent  beschriebenen,  von 
E.  Fischer  entdeckten  Synthesen,  sowie  über  die 
Eigenschaften  der  danach  dargestellten  Indol- 
derivate  machten  E.  Fischer  und  Steche,  Ber. 
XX,  S199 ;  E.  Fischer  nnd  KuOvenagel,  Ann. 
289,  S.  104;  Baschen,  Ann.  280,  S.  223,  Sohlieper 
Ann.  280,  S.  220;   Wenzig,  Ann.  280,  Q.  239. 

Angaben  über  die  technische  Verwendung 
dieser  Indolverbindungen  liegen  bisher  nicht 
vor.  ebensowenig  wie  über  die  gewisser  rother 
Farbstoffe  (Bosindole))  welche  £.  Fischer  «ad 
Wagner  durch  Gondensation  eines  Molecüls 
Benzoylchlorid  mit  2  Mol.  eines  methylirten 
Indols  (Methylketol)  darstellten.  Auch  auf  die 
leichte  üeberftLhrbarkeit  dieser  Verbindungen 
in  Dihydrochinoline  bei  der  Einwirkung  von 
Jodmethyl  (£.  Fischer  und  Steche,  Ber.  XX, 
818,  2100)  sei  hier  hingewiesen,  die  event  zu 
therapeutischen  Zwecken  Anwendung  finden 
konnteiu 


Derivate  der  Chinolinreihe. 

Chlnoxalin-,  Phenylpyrazol-  und  PyrrhoIverbindungeiL 


Die  unter  dieser  Bnbrik  zusammeiigeBtellteB  Patente  behandeln  in  nach* 
stehender  Beihen^blge  die  Darstellung  von: 

I.  Farbstoffen  der  Chinolinreihe:    Chinolinroth,  Chinolingelb,  Flavanilin, 

Phosphin,  Alizarinblau  S. 
n.  Homologen  des  Chinolins,   Chinaldin  etc.   und  im  Benzolkem  substi- 

tuirte  Derivate, 
m.  Im  Pyridinkem  substituirter  Qzychinoline. 

Die  complicirten  Darstellungen  dieser  Verbindungen  Hessen  es  zweckmässig 
erscheinen,  den  einzelnen  Gruppen  eine  zusammenfassende  üebersicht  über  die 
betreffenden  Synthesen  etc.  vorauszuschicken.    Im  Anschluss  hieran  behandeln 
wir  in  diesem  Kapitel  in  gleicher  Weise  die  Derivate  des 
TV.  Phenylpyrazols,  (Antipyrin  etc.) 
V.  Chinoxalins,  femer 

YI.  Pyrrholderivate,   Jodol  und  das   Condensationsprodukt  aus  Lävulin- 
säure  und  Phenylhydrazin. 


Die  Zahl  der  Chinolinderivate,  welche  in  der  Färberei  und  Druckerei  an- 
gewandt werden,  ist  eine  sehr  beschränkte.  Der  erste  hierher  gehörige  Farb- 
stoff, das  Cyanin,  wurde  bereits  im  Jahre  1860*)  bei  der  Einwirkung  von 
Amyljodid  auf  Oinchoninchinolin  entdeckt,  seine  Anwendung  in  der  Färberei 
indessen  mit  dem  Auftreten  der  billigeren  und  echteren  Bosanilinfarbstoffe  bald 
verlassen.  Gegenwärtig  werden  kleine  Mengen  davon  in  Mischung  mit  Chinolin- 
roth  in  der  Photographie  angewandt,  um  orthochromatische,  gelb-  und  roth- 
empffndliche  Platten  herzustellen.  Seine  Constitution  ist  trotz  eingehender 
Untersuchungen  von  S.  Hoogewerff*  und  W.  H.  van  Dorp*)  noch  nicht  aufgeklärt 
und  bisher  nur  constätirt,  dass  zu  ^einef  Bildimg  gleiche  Molocüle  Chinolin  und 


"0  Cham.  K  I,  16. 

')  Bec  tray*  ohim.,  III,  887  ff.    YeigL  auch  Spalholz,  Ber.  XVI«  1847. 
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Y'  oder  o-Methylohinoliii  (nicht  Isoohinolm)  erforderlich  sind.  Die  ZTZsammen- 
setzTing  des  Handelsprodukt  ist  0^9  H15  N|  J.  Niedere  Homologe  entstehen  bei 
gleicher  Behandlnng  von  Lepidin  mit  Jodmethyl,  Jod&thyl  etc. 

Ein  zweiter  wichtigerer  Farbstoff  der  Ohinolinreihe,  das  Chrysanilin  oder 
Phosphin,  wurde  ebenfalls  bereits  vor  längerer  Zeit,  1863,  von  Nicholson  entdeckt 
und  als  Nebenprodukt  bei  der  Fuchsinsohmelze  technisch  gewonnen.  Er  findet 
sich  in  derselben  beim  Arsensäure-,  wie  beim  Nitrobensolverfahren,  wird  durch 
partielle  Fällung  der  Fuchsinmutterlaugen  mit  Natronlauge  abgeschieden  und 
durch  üeberfEihren  in  sein  schwer  lösliches  Nitrat  und  ümkrystallisiren  desselben 
gereinigt. 

üeber  seine  Bildung  beim  Fuchsinprozess  haben  die  üiltersuchungen  von 
0.  Fischer  und  Eömer  (Ber.  XVll,  207)  Aufklärung  gegeben,  nach  welchen  es ' 
durch  Oxydation  eines  aus  o-Nitrobenzaldehyd  und  Anilin  dargestellten  Ortho- 
diparatriamidotriphenylmethans  entsteht. 

I   I         I   r^-°**     I   I    I   I   r-°-*      _ 

y  ' 

11  II 

NH,  NH, 

Es  bildet  sich  daher  vermuthlich  in  der  Schmeke  durch  Condensation  und 
Oxydation  zweier  Molecüle  Anilin  mit  einem  Molecül  o-Toluidin  resp.  o-Nitro- 
toluol  und  ist  als  Diamidophenylaoridin  aufisufeissen.  Von  praktischen  Folgen 
ist  die  Erkenntniss  seiner  Constitution  bisher  nicht  gewesen  (vergl.  D.  R  P. 
No.  29142*). 

Dagegen  sind  in  neuester  Zeit  isomere  und  homologe  Diamidophenyl- 
acridine  beschrieben,  welche  als  Farbstoffe  unter  der  Bezeichnung  „Benzoflavine^ 
Verwendung  finden,  und  auf  einem  ähnlichen  Wege  erhalten  werden  können 
(s.  P.- Anmeldung  948,  976).  Benzaldehyd  vereinigt  sich  mit  2  Hol.  Metaphenylen- 
diämin,  Metatoluylendiamin  etc.  zu  Tetramidotriphenylmethan  und  dessen 
Homologen.  Diese  Verbindungen  spalten  bei  Einwirkung  mit  Säuren  Ammoniak 
ab  und  gehen  in  Hydrophenylacridine  über,  welche  sich  leicht  zu  symm. 
Diamidophenylacridrinen  oxydiren  lassen. 

ö  .0  .6 

Tetraamidotriphenyl-       Diamidohydrophenyl-  Diamidophenyl- 

methan.  acridin.  acridin. 

Benzoflayin. 

Die  leichte  Ammoniakabspaltung  aus  zwei  in  obiger  Stellung  befindlichen 
Amidogruppen  cpnstatirte  bereits  Olaisen  durch  die  Darstellung  von  Phenyl- 
naphtacridin  aus  Benzaldehyd  und  /}-Naphtylamin. 

Der  Verbrauch  des  Phosphins  als  basischer  gelber  Farbstoff  ist  in  letzter 
Zeit  stark  zurückgegangen. 
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Eine  noch  beschränktere  Anwendung  fanden  folgende  in  den  letzten  Jahren 
dargestellten  Chinolinfarb^toffe: 

Chinolinroth,  D.  E.  P.  1^06*,  28976»,  40420; 

Chinolingelb  und  dessen  basische  Derivate  und  Sulfosäuren,   D.  R  P. 

23188,  2B144,  27786; 
Flavanilin,  D.  E.  P.  19766*  21682*,  28323*. 
Als  Derivat  des  Anthrachinolins  schliesst  sich  auch  das  Alizarinblau 
(Dioxyanthrachinonchinolin)  den  Chinolinfarbstoffen  an,  obwohl  seine  Erbenden 
Eigenschaften  wesentlich  durch  die  Existenz  des  Alizarinrestes  in  seinem  Molecül 
bedingt  sind.  Es  wurde  1877  von  Prud'homme  entdeckt,  seine  technische 
Darstellung  von  Brunk  ausgearbeitet.  Seine  Anwendung  in  der  Druckerei  und 
Färberei  ist  in  starker  Zunahme  begriffen^  seit  es  Brunk  gelang,  es  durch  Dar- 
stellung einer  Sulfitverbindung,  Alizarinblau  S.,  (D.  B.  P.  17695,  29008)  in  eine 
^w^asserlösliche  Form  überzuführen. 

Sttmmtliche  Ühinolinfarbstoffe  lösen  sich  in  conc.  Schwefelsäure  nahezu 
farblo«.  mit  Ausnahme  des  Alizarinblaus  (roth)  und  werden  von  Beductions- 
mitteln  nur  schwierig  angegriffen. 
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No.  19306.    Kr.  22.    Dh.  EMIL  JACOBSEN  m  BERLIN. 

Verfahren  znr  Darstelluiig  von  rothen  und  violetten  Farbstoffen  dnrch 

von  Benzotrichlorid  auf  Pyridin-  und  Cbinolinbasen. 

Mt^iosthen  Juni  1886.  Vom  i4.  Febraar  1882. 


Erw&rmt  man  gleiche  Volumina  von 
ChinoUn  nnd  Benzotrichlorid  auf  190^  C,  so 
tritt  eine  allmälige  Bothftrbung  der  Misdinng 
ein,  wobei  die  Masse  mehr  und  mehr  dick- 
flüssig wird.  Nach  mehrstündigem  Erhitzen 
sieht  man  die  Schmelze  zuerst  znr  Entfer- 
nung der  nooh  unangegriffenen  Base  mit 
kaltem,  dann  mit  siedendejn  Wasser  aus. 
Die  tiefroihviolett  ge&rbten  Auszüge  geben 
auf  Zusatz  von  Alkalien  einen  dunkelrothen, 
amorphen  Niederschlag  einer  Farbbase.  Zur 
weiteren  Reinigung  löst  man  dieselbe  in 
einer  Säure,  z.  B.  Ozals&ure  oder  Essig- 
säure, und  scheidet  sie  nochmals  mit  Alka- 
lien ab. 

Die  Base  des  Farbstoffes  ist  sehr  wenig 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und 
Ligroin,  leicht  löslich  in  Spiritus  nnd  Eis- 
essig. Die  Lösungen  der  Base  wie  ihrer 
Salze  besitzen  eine  violetirothe  Farbe  und 
zeigen  eine  sehr  intensive  rothgelbe  Fluo- 
rescenz.  Letztere  ist  auch  auf  der  damit 
geftrbten  WoUe  und  Seide  sichtbar.  Mit 
Tannin  gebeizte  Baumwolle  wird  von  dem 
Farbstoff  leicht  gefkrbt  und  widersteht  den 
stärksten  alkalischen  Seifenbädern. 

Die  Salze  der  Base  sind  verhältnissmässig^ 
schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  löslich  in 
Alkohol.  Das  salzsaure  Salz  giebt  mit  Chlor- 
zink eine  nahezu  unlösliche  Doppelverbin- 
dung. 

Versetzt  man  die  Lösung  eines  Salzes 
des  Farbstoffes  vorsichtig  mit  Bromwasser, 
so  &rbt  sie  sich  dunkler  und  nimmt  einen 
mehr  violetten  Ton  an.  Auch  der  gebromte 
Farbstoff  filrbt  Seide  und  Wolle  echt,  zeigt 
jedoch  keine  Fluoresoenz. 

Das  Chinolin  lässt  sich  bei  der  beschrie- 
benen Reaction  durch  seine  Homologen,  wie 
Lepidin,  Kryptidin  mit  gleichem  Erfolg  er- 
setzen. Andererseits  lässt  sich  statt  Benzo- 
trichlorid ebenso  gut  Bensotribromid,  Benso- 


dibromchlorid  oder  Benzobromdichlorid  ver- 
wenden. 

Der  Zusatz  von  Gondensationsmitteln,  wie 
Ghloraluminium ,  Ghlorzink,  Zinkoxyd  etc., 
beschleunigt  die  Reaction,  ohne  indess  die 
Ausbeute  an  Farbstoff  zu  verbessern.  Ebenso 
wirkt  die  Anwendung  einer  höheren  Tempe- 
ratur nicht  vortheilhaft. 

Pyridin  und  seine  Homologen,  wie  Picolin 
und  Lutidin^  reagiren  in  ganz  analoger  Weise 
mit  Benzotrichlorid. 

Man  erhält  das  in  Wasser  ziemlich  leicht 
lösliche  Salzsäure  Salz  eines  Farbstoffes, 
welches  aus  seiner  Lösung  durch  Ghlorzink 
in  Form  eines  rothbraunen,  flockigen  Nieder- 
schlages gefUlt  wird.  Die  aus  l^ridinbaaen 
erhaltenen  Farbstoffe  sind  weniger  schön, 
als  die  von  den  Chinolinbasen  sich  ableiten- 
den, besitzen  aber  grosse  Färbekrafb. 

Patent-Ansprüche: 

1.  Das  oben  beschriebene  Verfahren  znr 
Darstelluog  von  rothen  bis  violetten 
Farbstoffen  durch  Einwirkung  vonBenso- 
triohlorid  bezw.  den  ihm  entsprechenden, 
oben  genaimten  Bromiden  oder  Chlore- 
bromiden  auf  Chinolin,  dessen  genannte 
Homologen  oder  Gemische  derselben 
ohne  oder  mit  Zusatz  von  Metallsalzen 
oder  Oxyden. 

2.  Die  Darstellung  von  Farbstoffen  aus 
Pyridin  und  seinen  genannten  Homo- 
logen durch  Einwirkung  der  unter  1  ge- 
nannten Agentien. 

8.  Die  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  Ge- 
mischen der  unter  1  und  2  genannten 
Basen  durch  Einwirkung  der  unter  1 
genannten  Agentien. 


A.  P.  No.  257717  (E.  Jacobsen).  E.  P.  No,  1888. 
Na  1862.  Fr.P.No.  147600, 154612.  Vexgl.D.E.P. 
40420.    8.  160. 
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No.  23967.    Kl.  22.    Dr.  EMIL  JACOBSEN  in  BESLIN. 

Nenerangen  an  dem  unter  No.  19806  geschützten  Yerfahren  xnr  Daratellung  rother 

Farbstoffe  ans  Pyridin-  und  Chinolinbasen. 

Zusaizpatent  zu  No.  19306, 
Vom  16.  December  1882.  JufUlSHOeriost^ifn. 


Bei  der  DarstelluDg  rother  Farbstoffe 
aus  Pyridin-  und  Chinolinbasen  nach  dem 
D.  B.  P.  No.  19906,  kann  das  Bensotrichlorid 
ersetzt  werden  durch  Benzalchlorid,  Benzal- 
bromid  oder  Bensalchlorobromid.  Während 
die  meisten  tertiären  aromatischen  Amine  bei 
Behandlung  mitBensalcIilorid  farbloseEörper 
(Lenkobasen)  liefern,  welche  erst  bei  der 
Oxydation  Farbstoff^  geben,  veihalten  sich 
die  Pyridin-  und  OhinoUnbasen  anders,  indem 
sie  unter  diesen  umständen  sofort  in  Farb- 
stoffe übergehen.  Die  so  erhaltenen  Farb- 
stoffe sind  in  ihrer  Nuance  den  mit  Bemso- 
trichlorid  dargestellten  sehr  ähnlich,  indessen 
nicht  damit  identisch,  indem  sie  schwerer 
Itelich  in  Wasser  sind  und  weniger  Nei- 
gung zur  Erystallisation  besitzen. 

Die  Darstellung  geschieht  am.  besten 
durch  Erhitzen  von  einem  Molecttl  Benzal- 
chlorid  mit  zwei  Molecülen  der  betreffenden 
Base  und  etwas  Ghlorzink  auf  160^.  Nach 
4  bis  5  Stunden  unterbricht  man  die  Er- 
hitzung, destillirt  das  unangegriffene  Benzal- 
chlorid  mit  Wasserdampf  ab,  macht  die 
Flüssigkeit  schwach  alkaÜsch  und  treibt  die 
nicht  in  Reaction  getretene  Base  ebenfalls 
mit  Wasserdampf  über.  Von  dem  rückstän- 
digen, sehr  schwer  löslichen  Farbstoff  wird 
die  wässerige  Flüssigkeit  abgegossen;  der 
Farbstoff  wird  aus  Alkohol  bezw.  siedendem 
Wasser  umkrystallisirt. 

Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  sind  zink- 
haltig und  Yon  ihrem  Zinkgehalt  sehr  schwer 
zu-  befreien.  Ihre  Bildung,  erfolgt  anschei- 
nend nach  der  Gleichung: 

CeHj.  CHCl,  +  2RH  =  O^H^.  OHR, 

-f2HCl, 
wo   RH   eine    Pyridin-    oder   Chinolinbase 
bedeutet. 

Da  die  Zinkdoppelsalze  der  Farbstoffe 
wegen  ihrer  Schwerlöalichkect  zum  Färben 
wenig  geeignet  sind,  so  führt  man  dieselben, 
um  sie  löslicher  zu  machen,  vortheilhaft  in 
Sulfosäuren  über,  was  durch  Erhitzen  mit 
Chlorsulfonsäure  oder  rauchender  Schwjefel- 
säure  auf  100°  leicht  gdingt  Beim  Aus- 
giessen  der  Lösung  in  Wasser  scheiden  ^icb 


die  schwer  löslichen  Sulfosäuren  grössten- 
theils  aus.  Ihre  Alkalisalze  siud  dagegen 
in  Wasser  leicht  löslich. 

Was  die  Einwirkung  von  Benzotrichlorid 
bezw.  Benzalchlorid  auf  Ghinolin  betrifft,  so 
haben  weitere  Untersuchungen  ergeben,  dass 
reines  Ohinolin,  wie  man  es  nach  Skraup's 
Methode  aus  Anilin,  Nitrobenzol,  Glycerin 
und  Schwefelsäure  erhält,  keinen  violett- 
rothen,  gelb  fluorescirenden  Farbstoff  liefert, 
sondern  einen  gelbrothen  mit  grüner  Fluor'^ 
escenz;  ebenso  verhält  sich  das  aus  Oinchonin 
dargestellte  Chinolin.  Dagegen  entstehen  aus 
Steinkohlenthe^rchinolin  mit  Benzotrichlorid 
sowohl  wie  mit  Benzalchlorid  mit  grosser 
Leichtigkeit  schöne,  gelb  fluorescirende  Farb- 
stoffe. Die  Ursache  dieses  verschiedenen 
Verhaltens  beruht  in  dem  (behalt  des  Stein- 
kohlentheerchinolins  an  einer  zweiten  Base, 
welche  sich  als  identisch  mit  dem  von  Döbner 
und  V.  Miller  aus  Anilin  und  Aldehyd  dar- 
gestellten Ghinaldin  erwiesen  hat.  Identisch 
mit  dieser  Base  ist  ferner  das  bei  der  Reduc- 
tion  von  Orthonitrobenzylidenaceton  mitZinn- 
chlorür  ent.stehende  Methylchinolin  (Patent 
No.  22138,  Farbwerke  vormals  Meister,  Lucius 
und  Brüning).  Ich  bezeichne  daher  alle  diese 
auf  versohiedenen  Wegen  dargestellten  Basen 
in  folgendem  einfach  als  Ghinaldin.  W'eder 
das  Ghinolin,  noch  das  Ghinaldin  vermögen 
in  reinem  Zustande  mit  Benzotrichlorid  violett- 
rothe  Farbstoffe  zu  liefern,  erhitzt  man  aber 
ein  Gemenge  der  beiden  Basen  mit  Benzo- 
trichlorid, so  erhält  man  sofort  den  im  Haupt- 
patent beschriebenen  violettrothen,  gelb  fluor- 
escirenden Farbstoff.  Die  Bildung  dieses 
Farbstoffes  geschieht  daher  voraussichtlich 
nach  folgender  Gleichung: 

CeH,.CCl3  +  OeH7N  +  C,nH9N 

=  C,H,CC1  (CeHeN)  (C.oHsN)  -i-  2 HCl. 

< 

Bei  dieser  Reaction  kann  das  Ghinaldin 
vertreten  werden  durch  Methylchinaldin  oder 
Dimethylchinaldin,  andererseitH  kann  das 
Chinolin  ersetzt  wei*den  durch  im  Benzol- 
kern meihylir(e  Chinoüne,  z.  B.  Toluchinolin 

O^Ha.CHjzOsHaN. 
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Ich  beanspruche  daher  die  Darstellung 
rother  FarbstofPe  durch  Einwirkung  je  eines 
der  in  folgender  Tabelle  links  siehenden 
Körper  mit  einem  dbr  rechts  stehenden  Kör- 
per auf  Bensptrichlorid,  Benzalchlorid  etc. 
Chinolin  Ghinaldin, 

Toluchinolin  Hethylchinaldin, 

Dimethylchinolin,    Dimeihylohinaldin. 
(04H,(0H«).:CsH5N). 

Da  der  bei  280  bis  240»  siedende  Antheil 
des  Heerchinolins  durchschnittlich  nur  20 
bis  25^/o  Ghinaldin  enthält,  so  liefert  er  nur 
eine  yerhftltnissmfissig  geringe  Ausbeute  an 
Chinolinroth.  Um  eine  möglichst  grosse  Aus* 
beute  XU  erhalten,  ist  es  daher  zweckmässig, 
dem  Theerchinolin  einen  gewissen  Prozent- 
sats  Ghinaldin  zuzusetzen,  so  dass  die  Mi- 
schung ein  Uoleoül  Ghinaldin  auf  ein  Mole- 
ottl  Ghinolin  enthält  In  ähnlicher  Weise 
kann  man  die  höher  siedenden  Gbinolinbasen 
des  Steinkohlentheers,  welche  vermuthlich 
neben  den  Homologen  des  Ghinolins  (Lepi- 
din,  Kryptidin)  auch  in  geringerer  Menge 
dem  Ghinaldin  homologe  Basen  enthalten, 
da  sie  gleiohfidls  mit  Benzotrichlorid  etc. 
reihe  Farbstoffe  liefern,  durch  Zusatz  yon 


Ghinaldin  bezw.  homologen  Ghinaldinen  zur 
Farbstoffbildung  geeigneter  machen. 

Behandelt  man  das  Steinkohlentheerchi- 
nolin  oder  synthetisches  Ghinolin  mit  nasci- 
rendem  Wasserstoff,  so  erhält  man  Hydro- 
chinoline,  welche  mit  Benzotrichlorid  grüne 
Farbstoffe  liefern. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Ausser  der  schon  im  Haupt-Patent  an- 
gefahrten Behandlung  von  l^ridinbasen, 
Ghinolin,  Lepidin  und  Kryptidin  oder 
Gemischen  dieser  Basen  mit  Benzotri- 
chlorid oder  den  ihm  entsprechenden 
Bromiden  auch  die  Darstellung  von 
Farbstoffen  durch  Einwirkung  von  Benzo- 
trichlorid etc.  auf  Oemisohe  von  Ghino- 
lin, Lepidin  und  Kryptidin  beliebigen 
Ursprunges  mit  Ghinaldin,  Methylchinal- 
din  oder  Dimeihylohinaldin. 

2.  Die  Ersetzung  des  Benzotrichlorids  bei 
den  im  Haupt-Patent,  sowie  im  Patent- 
Anspruch  1  dieses  Zusatz-Patentes  an- 
gef&hrten  Prozessen  durch  Benzalchlorid, 
BenzalcUoFobromid  oder  Benzalbromid. 


No.  40430.   Kl.  22.   ACTIENGESELLSCHAFT  FÜB  ANILINPABEIKATION 

IN  BEBLIN. 

Verfahren  nr  Darstellung  rother  Farbstoffe  aas  IsocUnolin. 

Vom  2.  November  1896. 


Durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von 
Theerchinolin  mit  Ghlorzink  und  Benzotri- 
chlorid wird  bekanntlich  ein  rdther  Farb- 
stoff, das  sogenannte  Chinolinroth,  erhalten, 
welches  Seide  schön  roth  ftrbt,  ausserdem 
aber  als  Sensibilaior  zu  photographischen 
Zwecken  dienen  kann. 

Das  Theerchinolin,  vom  Siedepunkt  286 
bis  240^,  besteht  nun  im  wesentlichen  aus 
demjenigen  Ghinolin,  welches  synthetisch 
ans  Anilin  und  Olycerin  erhalten  werden 
kann,  enthält  aber  ausserdem  noch  ca.  90% 
Ghinaldin  und  beträchtliche  Mengen  von 
Isochinolin.  Letzterer  Körper  liefert  im 
wesentlichen  in  Gemeinschaft  mit  Ghinaldin, 
Benzotrichlorid  und  Ghlorzink  den  früher  als 
Ghinolinroih  bekannten  Farbstoff.  Da  jedoch 
für  die  Zwecke  der  Photographie  ein  sehr 
reines  Präparat  erforderlich  ist,  so  ist  es 
geeigneter,   bei  der  Darstellung  des  Farb- 


stoffes nidit  von  dem  rohen  Theerchinolin 
auszugehen,  sondern  Isochinolin  bezw.  ein 
an  Isochinolin  sehr  reiches  Material  zu  yer- 
wenden  und  dasselbe  zut  reinem  Ghinaldin 
zu  condensiren. 

Man  kann  bei  der  Bereitung  des  IVurb- 
stoffes  das  Benzotrichlorid  durch  das  leicht 
aus  Benzylchlorid  und  Brom  entstehende 
Benaodibromchlorid:  G^H^.GBrs  Gl  ersetzen. 

Femer  lässt  sich  das  gewöhnliche  Ghinal- 
din von  der  Zusammensetzung  G,o  H^N  auch 
durch  die  aus  o-Toluidin,  p-Toluidin,  Xylidin 
oder  y/-Kumidin  und  Aldehyd  entstehenden 
Homologen:  o-Toluchinaldin  Gi,  Hi,  N,  p-Tolu- 
ohinaldin:  G^  Hi,  N,  Xylochinaldin:  G,|H,3N 
und  ^-Kumochinaldin:  G,5H||N  ersetzen. 

In  allen  Fällen  erhält  man  auch  ans  diesen 
Basen  mit  Isochinolin,  Ghlorzink  und  Benzo- 
trichlorid (bezw.  Benzodibromchlorid)  rothe 
Farbstoffe,  welche   zum  Färben  von  Seide 


j 
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und  ftr  photographische  Zwecke  Verwen- 
dung finden  können. 

Man  verfahrt  bei  der  Darstellnng  der 
Farbstoffe  in  folgender  Weise: 

10  Theile  Isochinolin  werden  mit  11  Thei- 
len  Chinaldin  (bezw.  11^5  Toluchinaldin, 
12  Theilen  Xylochinaldin  oder  12,5  Theilen 
^-Kumochinaldin)  und  mit  5  Theilen  Chlor- 
zink vermischt  und  auf  ca.  120  bis  130°  er- 
hitzt. Sodann  lässt  man  bei  dieser  Tempe- 
ratur 15  Theile  Bensotrichlorid  langsam  und 
unter  Umrühren  einlaufen.  Die  erhaltene 
Schmelze  wird  mit  Kalkmilch  und  Wasser 
verrührt  und  mit  Dampf  erhitzt,  bis  kein 
Oel  mehr  übergeht.  Hierauf  wird  die  Masse 
heiss  filtrirt  und  die  Lösung  mit  4  Theilen 
concentrirter  Salzsäure  versetzt,  worauf  sich 
beim  Erkalten  der  Farbstoff  krystallinisch 
abscheidet. 

Patent- Anspruch: 

Darstellung  rother  Farbstoffe  durch  Er- 
hitzen eines  Gemenges  von  Isochinolin  und  i 
Chinaldin  (oder  Toluchinaldin,  Xylochinaldin 
oder  ^-Kumochinaldin)   mit  Benzotrichlorid 
oder  Benzodibromehlorid. 


Der  einzige,  der  nach  vorstehenden  Patenten 
darstellbaren,  im  Handel  erscheinende  Farb- 
stoff ist  das  Chinolinroth,  das  sich  nach 
den  Untersnchungen  A.  W.  Hofmann's,  Ber. 
XX.  i,  in  einer  Ausbeute  von  etwa  9 — 127o 


aus  gleichen  Molecülen  Benzotrichlorid,  Chi- 

CH-N 
naldin    und  Isochinolin  CtH4  1     bildet 

und  die  Zusammensetzung  Gt«H««NsCI  be- 
sitzt. Es  bildet  nietallglänzende  Krystallchen 
und  löst  sich  schwierig  in  kaltem,  J eicht  in 
heissem  Wasser  mit  carmoisinrotber  Farbe 
und  intensiv  gelbrother  Fluorescenz.  Ein  ahn- 
licher Farbstoff  entsteht  auch,  wenngleich  mit 
geringerer  Ausbeute,  aus  Benzotrichlorid,  Chi- 
nolin  und  Chinaldin  (1—1,5%).  und  die  grössere 
Ausbeute,  welche  man  bei  Verarbeitung  von 
Theerchinolin  (5%)  erhalt,  beruht  vermuthlich 
in  dem  von  Hoogewerf  und  v.  Dorp  nach- 
gewiesenen G-ehalt  desselben  an  Isochinolin, 
das  sich,  wenn  auch  etwas  mühsam,  als  Sulfat 
von  Ghinolin  und  Chinaldin  trennen  Iftsst. 

Der  Vorzug  des  Verfahrens  D.  R.  P.  No.  40:^20 
vor  D.  R.  P.  No.  19306  besteht  daher  nur  ia  den 
etwas  abgeänderten  Mengenverhältnissen  der 
einzelnen  Componenten  und  in  der  dadurch 
erzielten  höheren  Ausbeute. 

Die  Verwendung  des  Ghinolinroths  in  der 
Färberei  ist  durch  seinen  hohen  Preis,  vor 
allem  infolge  seiner  grossen  Lichtunechtbeit 
ausgeschlossen.  Dagegen  ist  es  seit  einiger 
Zeit  in  der  Photographie  zur  Herstellung 
orthochromatischer  Platten  in  Mischung  mit 
Cyanin  (als  sog.  Azalin)  stark  in  Aufnahme 
gekommen,  vergl.  H.  W.  Vogel,  die  Photo- 
graphie farbiger  Gegenstände  in  den  richtigen 
Tonverhältnissen.  Berlin  1885.  Sowie  D.  R.  P. 
No.  89779. 


No.  23188.    Kl.  22.    Dr.  EMIL  JACOBSEN  in  BERLIN. 
Verfahren  snir  Darstellnng  gelber  Farbstoffe  aas  Pyridin-  und  Chinollnbasen. 

Vom  4.  November  1862. 


Beim  Erhitzen  von  Phtalsänreanhydrid 
mit  Pyridin-  oder  Chinolinbaaen  bilden  sich 
Condensationsprodnkte,  welche  in  derB^g^ 
gelb  geftrbt  sind  nnd  tinctorielle  Eigen- 
schaften besitzen.  Zn  den  Basen,  welche 
gelbe  Phtalsanrederivate  liefern,  gehören 
Pyridin,  Picolin,  femer  die  höheren  Pyridin- 
basendesSteinkohlentheers,  welche  zwischen 
190  bis  280""  G.  sieden,  nnd  die  Chinolin- 
basen  des  Steinkohlentheers  vom  Siedepunkt 
290  bis  810''  C.  Auch  das  von  0.  Doebner 
nnd  W.  V.  Hiller  entdeckte  Chinaldin,  sowie 
die  Homologen  desselben,  welche  man  durch 
Behandlung  von  Toluidin  bezw.  Xylidin  mit 
Paraldehyd  und  wasserentziehenden  Mitteln 
erh&It,   sowie   die  auf  analogem  Wege  aus 


Naphtylamin  dargestellte  Ohinolinbase  (Naph- 
tochinaldin)  geben  mit  Phtalsänreanhydrid 
geifbe  Farbstoffe. 

Zur  Darstellung  der  Farbstoffe  wird  am 
besten  1  Holecül  Phtalsänreanhydrid  mit 
2  Molecülen  der  betreffenden  Pjrridin-  oder 
Ohinolinbase  und  1  Molecül  Ohlorzink  er- 
hitzt Bei  den  Steinkohlentheerbasen  genügt 
hierzu  eine  Temperatur  von  200°,  während 
beim  Chinaldin  und  seinen  Homologen  eine 
stärkere  Erhitzung  (bis  ca.  250°)  erforder- 
lich ist.  Nach  5  bis  6  Stunden  ist  die  Beac- 
tion  beendet.  Man  trennt  dann  den  gebil- 
deten Farbstoff  von  dem  Chlorzink  und  der 
nicht  in  Beaction  getretenen  Base  und  Phtal- 
säure  durch  Auskochen  mit  salzsäurehaltigem 


Friedlaender. 


11 
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Wasser  oder  auch  durch  Auflösea  der 
Schmelze  in  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Eingiessen  der  Lösnug  in  Wasser.  Die  in 
Wasser  unlöslichen  Farbstoffe  werden  darauf 
durch  Erystallisation  aus  siedendem  Eis- 
essig gereinigt. 

Um  diese  Farbstoffe  in  eine  lösliche,  zu 
Färbezwecken  geeignete  Form  zu  bringen, 
führt  man  sie  in  Sulfoverbindungen  über. 
Dies  geschieht  am  besten  durch  Auflösen 
derselben  in  Chlorsulfonsäure,  Erhitzen  auf 
100**,  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser, 
Neutralisiren  mit  Soda  oder  Kalk  und  Aus- 
fallen des  sulfosauren  Salzes  durch  Koch- 
salz. Die  sulfosauren  Alkalisalze  sind  in 
Wasser  leicht  löslich  und  färben  Wolle  und 
Seide  ohne  Beiz«.  Die  Färbungen  wider- 
stehen dem  Licht  im  allgemeinen  sehr  gut. 
Besonders  schön  und  echt  ist  der  aus  dem 
Leukolin,  d.  h.  dem  um  255^  C.  siedenden 
Theile  des  basischen  Steinkohlentheeröls, 
erhaltene  Farbstoff,  welcher  eine  rein  gelbe, 
der  Pikrinsäure  ähnliche  Nuance  besitzt 

Anstatt  in  der  oben  beschriebenen  Weise 
zu  verfediren,  kann  man  auch  die  Chlorzink- 
doppelsalze oder  andere  Salze  der  Ghinolin- 


und  Pyridinbasen  mit  Phtalsaureanhydrid 
erhitzen  oder  die  Sulfos&oren  der  Basen  mit 
Phtalsaureanhydrid  und  Chlorzink  zusammen- 
schmelzen. Letztere  Methode  liefert  direkt 
lösliche  Farbstoffe,  aber  anscheinend  in 
weniger  guter  Ausbeute  als  die  zuerst  be- 
schriebene. 

Bei  allen  bisher  beschriebenen  Prozessen 
kann  das  Phtalsaureanhydrid  ersetzt  werden 
durch  Nitrophtalsäare^  sowie  durch  Phtal- 
imid.  Die  mit  diesen  Yerbindnngen  darge- 
stellten Farbstoffe  sind  in  ihrer  Nuance  den 
entsprechenden  mitPhtalsänreanbydrid  erhal- 
tenen sehr  ähnlich. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Die  Darstellung  von  gelben  Farbstoffen 
durch  Einwirkung  von  Phtalsäurean- 
hydrid,  Phtalimid  oder  Nitrophtalsänre 
auf  die  oben  bezeichneten  I^ridin-  und 
Chinolinbasen. 

2.  Die  UeberfÜhrung  der  so  erhaltenen 
Farbstoffe  in  Sulfoverbindungen  behnfs 
Anwendung  derselben   in  der  Rlrberei 


A.  P.  No.  290585  £.  Jacobsen.     £.  P.  168S, 
Ko.  1862. 


No.  26144.    Kl.  22.    Dr.  EMIL  JACOBSEN  m  BERLIN. 

Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  FarlMitoffe  aus  Pjrridln- 

und  ChinolinbaBen. 

Zusatzpatent  zu  No.  28188. 

Vom  18.  April  1883. 


Bei   der   Darstellung    gelber   Farbstoffe, 
nach  dem  Hanptpatent  kann  das  Phtalsaure- 
anhydrid durch  gechlorte  Phtalsäuren  bezw. 
deren  Anhydride  ersetzt  werden. 

Der  aus  dem  bei  236 — 240^  siedenden  An- 
theQ  der  Bteinkohlentheerbasen  durch  Be- 
handlang mit  Fhtals&ure  erhaltene  gelbe 
Farbstoff  ist  in  iSgenschaften  und  Zusammen- 
setzung identisch  mit  dem  aus  Ghinaldin 
und  Phtalsäure  entstehenden  Farbstoff.  Man 
erhält  denselben  Farbstoff  auch  aus  dem 
dnrch  Reduction  von   Orthonitrobenzyliden- 


anhydrid  gelbe  Farbstoffe  liefern,  scheinen 
dem  Ghinaldin  homologe  Verbindungen  su 
enthalten. 

Oelbe  Farbstoffe  werden  auch  erhalte, 
wenn  man  Kumidin  durch  Behandlung  mit 
Aldehyd  und  Salssäure  nach  dem  Verfahren 
von  0.  Doebner  und  W.  von  Miller,  D.  B.  P. 
No.24317,  inKumochinaldin,  Trimeihylohinal- 
din,  verAvandelt  und  letzteres  mit  Phtalsaure- 
anhydrid, Phtalimid,  Nitrophtds&ure  oder 
gechlorten  Phtalsäuren  erhitzt. 

Beines  Ghinolin,  sowohl  das  aus  Theer, 


aceton  darstellbaren  Methylchinolin  (D.  R.  P.  ■  wie  das  synthetisch  dargestellte,  liefert  mit 
No.  22188),  welches  demnach  identisch  mit ,  Phtalsäure  keinen  gelben  Farbstoff;  dagegen 
Ghinaldin  ist.  i  erhält  man   gelbe  Farben,   wenn   man   das 


Die    zwischen   240   und  310^   siedenden 
Steinkohlentheerbasen,  welche,  wie  im  Haupt- 


Ghinolin    auf    bekannte    Weise    methylirt, 
äthylirt,  amylirt  etc.  und  die  dabei  entstan- 


patent  angegeben,   ebenfalls  mit  Phtalsäure-  *  denen  Produkte  mit  Phtalsaureanhydrid  oder 
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substituirten  Phtalsäuren  behandelt.  Qanz 
analog  dem  Chinolin  verhalten  sich  in  leta- 
terer  Beziehung  seine  im  Benzolkern  sub- 
stitoirfcen  Homologen,  welche  durch  Einwir- 
kung von  Glycerin  und  Schwefelsäure  auf 
Toluidin  und  Xylidin  entstehen. 

Patent- Ansprüche. 

1.  Die  Ersetzung  des  Chinaldins  bei  dem 
im  Hauptpatent  beschriebenen  Verfahren 
durch  das  aus  Kumidin  zu  erhaltende 
Trimethylchinaldin. 

2.  Die  Ersetzung  des  Phtalsäureanhydrids 
bei  der  Darstellnng  gelber  Farbstoffe 
aus  Pyridin  und  Chinolinbasen  durch 
gechlorte  Phtalsäuren. 


unter  der  Bezeichnung  „Chinolingelb" 
findet  die  Sulfosäure  (resp.  deren  Natronsalz) 
des  Condensationsprodukts  von  Chinaldin  und 
Phtalsäureanhydrid,  des  sog.  Chiuophtalous, 
Anwendung  in  der  Färberei,  häuptsächlich  zur 
Erzeugung  von  hellen  Tönen. 

Seine  Nuance  ist  reinge^b,  die  Färbungen 
widerstehen  der  Einwirkung  des  Lichts  lind 
der  Seife.  Das  Chinophtalon  bildet  sich  aus 
gleichen  Mol.  ChiualdinundPhtalsäureanhydrid 
und  besitzt  vermuthlich  folgende  Constitution: 
~N~C-CH  =  c-^ 

Vb  H4  I  /^/  Gm  Hl. 

-CHCH         ^^C0~ 
Vergl.    E.  Jacobsen   und   C.  H.  Reimer,  Ber. 
XVI.  1082,  2tiÜ2,  Traub,  Bor.  XVI.   üeber  ähn- 
liche  Condensationsprodukto    des   Chinaldins 
mit  Aldehyden  vergl.  D.  R.  P.  36ÖG4. 


No.  27785,    Kl.  22.     FAKßWERKE   vühm.  MEISTER,    LUCIUS  &  BEüNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  Farbstoifen  mit  basischen  Eigenschaften  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  oder  Aminbasen  auf  Chinophtalon,  dessen  Homologe  und 

Substitntionsprodakte. 

Vom  20.  November  I88i.. 


In  P.  R.  No,  23188  beschreibt  Dr.  Jacob- 
sen ein  Verfahren  znr  Darstellung  von  gel- 
ben Farbstoffen  durch  Einwirkung  von  Phtal- 
säureanhydrid  oder  dessen  Snbstitutionspro- 
dukten  auf  Chinaldin. 

Um  diese  Farbstoffe  für  die  Färberei  ver- 
wendbar zu  machen,  werden  dieselben  nach 
dem  angeführten  Patent  in  Sulfosäuren  über- 
geffihrt  und  in  dieser  Weise  in  wasserlös- 
liche Verbindungen  verwandelt. 

Derselbe  Zweck  wird  erreicht,  wonn  das 
Chinophtalon  mit  Ammoniak  oder  fetten 
Aminen  in  geeigneter  Weise  behandelt  wird. 
Man  erh&lt  ahdann  Körper  mit  schwach 
basischen  Eigenschaften,  deren  Salze  sich 
in  Wasser  lösen  und  in  der  Färberei  und 
zum  Druck  verwendbar  sind. 

Sie  unterscheiden  sich  von  Chinophtalon 
in  folgenden  wesentlichen  Punkten. 

Das  Chinophtalon  besitzt  die  Zusammen- 
setKung  CigHii  NO2. 

Das  Produkt  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Chinophtalon,  das  mit  Chino- 
phtalin  bezeichnet  werden  soll,  hingegen 
C18  H,  j  N|  0. 

Chinophtalon  giebt  mit  verdünnten  Mine- 
ralsänren  keine  Salze;  Chinophtalin  verbindet 


sich  damit  zu  hochgelben,  in  Wasser  lös- 
lichen Salzen,  deren  Lösungen  grün  fiuores- 
ciren. 

Chinophtalon  giebt  mit  ätzenden  Alkalien 
in  alkoholischer  Lösung  orangefarbene  Ver- 
bindungen; Chinophtalin  bleibt  unverändert. 

Zur  Herstellung  von  Chinophtalin  ver- 
fahren wir  z.  Pf   wie  folgt: 

Chinophtalon  wird  mit  einem  Ueberschuss 
von  alkoholischem  Ammoniak  40  Stunden 
lang  auf  200°  erhitzt.  Von  dem  Produkte 
wird  Alkohol  und  Ammoniak  abdestillirt  und 
der  Rückstand  in  der  Wärme  mit  verdünn- 
ten Mineralsäuren  behandelt.  Es  lösen  sich 
Salze  des  Chinophtalins,  während  unverän- 
dertes Chinophtalon  zurückbleibt.  Die  Salze 
des  Chinophtalins  werden  durch  Krystalli- 
sation  gereinigt. 

Statt  Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung 
kann  eine  Aminbase  oder  Ammoniak  mit 
einem  wasserentziehenden  Agens  in  Verbin- 
dung angewendet  werden. 

Wie  das  Chinophtalon,  verhalten  sich  auch 
die  aus  den  Homologen  des  Chinaldins,  wie 
z.  B.  Toluchinaldin  CeHs.CH3.NCsH,(CHa), 
durch  Einwirkung  vonPhtalsäureanhydrid  etO# 
entstehenden  Farbstoffe. 


ir 
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Patent -An  sprach: 

Verfahren  zur  DarsteUung  gelber  Farb- 
stoffe mit  basischen  Eigenschaften,  darin  be- 
stehend, dass  Chinophtalon,  dessen  Homologe 
(wie  Methylchinophtalon  ans  Methylchinal- 
din)  oder  dessen  Snbstitutionsprodakte  (wie 
Chlorchinophtalon  aus  Chlorphtalsäure)  mit 
Ammoniak,  Methylamin,  Dimethylamin,  Tri- 
methylamin,  Aethylamin,  Diäthylamin  oder 
Triäthylamin  bei  höheren  Temperaturen  be- 
handelt werden. 


Die  aii8  Ghinophtalon  und  A.mmoniak  ent- 
stehende Verbindung  besitzt  vermuthlich  die 
Constitution :   0,  H,  N  —  CH  =  C  - 

NH  C(U|. 

CO- 

Vergl.  die  Einwirkung  von  NHj  auf  Benzy- 
lidenphtalid.  Ber.  XVIIL  1267.  lieber  die  An- 
wendung des  Chinophtalins  ist  nichts  Näheres 
bekannt  Dasselbe  scheint  nicht  im^ Handel 
vorsnkommen. 


No.  19766.    Kl.  22.    FARBWEEKE  vorm.  MEISTER,   LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstellnng  von  Farbstoifen  dnrch  Erhitzen  von  acetyllrten  Basen 

mit  wasserentziehenden  Mitteln. 


WrionehBU  April  IHM, 


Vom  10.  December  1881. 


Gleiche  Theile  Acetünilid  und  Chlorzink 
oder  1  Theil  Acetanilid,  2  Theile  salzsaures 
Anilin  und  2  l^eile  Chlorzink  werden  auf 
230-250*»  erhitzt,  die  Schmelze  mit  Wasser 
ausgekocht,  der  harzartige  Rückstand  mit 
Säuren  aufgenommen  und  aus  der  filtrirten 
Lösung  der  Farbstoff  durch  Kochsalz  gefüllt. 
Dnrch  Behandeln  mit  Halogenalkylen  und 
mit  Schwefelsäure  lässt  sich  derselbe  in  alky- 
lirte  resp.  sulfirte  Derivate  überführen. 

Patent-Ansprüche: 
1.  Darstellung  von  gelben  Farbstoffen  aus 


acetylirtem  Anilin,  Toluidin  und  Xylidin, 
sowie  aus  den  Acetylverbindungen  der 
monomethylirten  Aniliue,  Toluidine  und 
Xylidine  durch  Erhitzen  dieser  Verbin- 
dungen ihr  sich  oder  gemischt  mit  einem 
Salz  dieser  aromatischen  Basen  bei 
Gegenwart  wasserentaiehender  Mittel. 

2.  Darstel]ungdermethylirten,äthylirtenetc. 
Abkömmlinge  der  nach  1  erhaltenen 
Farbstoffe. 

3.  Darstellung  der  Sulfosäuren  der  nach  1 
und  2  erhaltenen  Farbstoffe. 


No.  21682.    ZUSATZPATENT  zu  19766. 


WrU99hen  Aprü  1885, 


An  Stelle  der  Basen  lassen  sich  in  obi- 
gem Verfahren  die  Carbonsänren  derselben 
anwenden,  welche  bei  der  Beaction  Kohlen- 
säure verlieren. 

Patent- An  Spruch. 

Darstellung  von  Farbstoffen  aus  den  ace- 
tylirten  aromatischen  Amidocarbonsäuren, 
welche  den  im  Hauptpatent  bezeichneten 
Amiden  entsprechen,  durch  Erhitzen  mit 
wasserentziehenden  Mitteln. 


A.  P.  No.  250699  Chr.  Rudolph.  E.  P.  1881. 
No.  5497.  Fr.  P.  No.  146298  nebst  Zusatz.  Vergl. 
auch  D.  R.  P.  No,  2794a 

Der  nach  D.  R.  P.  19766  ans  Acetanilid  dar- 


Vom  6.  April  1882. 

gestellte  gelbe  Fi^bstoff  kam  eine  Zeit  lang 
unter  der  Bezeichnung  vFlavanilin**  in  den 
Handel  und  fand  seiner  rein  gelben  Nuance 
wegen  als  basischer  Farbstoff  hauptsächlich  in 
der  BaumwoUf^rberei  Anwendong.  Die  Fa- 
brikation wurde  infolge  der  unbefriedigenden 
Ausbeute,  der  grossen  Lichtnnechtheit  und 
verhaltnissm&ssig  geringen  F&rbekraft  wieder 
aufgegeben.  Seide  wird  gelb  mit  schon  moos- 
grüner Fluorescenz  gefibrbt. 

Nach  den  Untersuchungen  von  O.  Fischer, 
Rudolph  und  Besthorn  besitzt  er  die  Con- 
stitution eines  Am  idophenyllepidins.  Ber. 
XV.  1600,  XVI.  68,  XVII  2925,  XIX.  1087.  Ver- 
muthlich  findet  bei  seiner  Darstellung  eine 
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Ümlagemng  des  Acetanilid»  in  Ortho-  und 
PaiBamidoacdtopbenon  statt,  da  sich  gleiche 
Molecttle  dieser  Yerbindangen  bei  Gegenwart 
von  Chlorzink  sohou  bei  100^  glatt  zu  Flay- 
anilin  vereinigen: 

CH, 

io       CH, 

^^NH,      CO  -  Ce  H4  NH, 
o-Amidoacetopbenon  -(-  p-Amidoacetopbenon 


CH, 


'^'iNH, 


__!     I 


N 


=  Fla^aniliu 

Das  folgende  Patent  No.  98823  besweckte  nur 
eine  Umgehung  des  Hoechster  Verfahrens 
(vergl.  £.  Noelting  und  E.  Weingärtner,  Ber. 
XVIII.  1840). 


No.  28323.    Kl.  22.    Dr.  WILHELM  MAJEET  in  HEIDELBEEG. 

Verfahren  zur  Darstellang  gelber  Farbstoffe  durch  Ueberftthrnng  aromatischer 

Amidine  in  Chinolinderivate. 


Vom  10.  November  1882. 


Ocloher  18S4  ^Hoschum, 


Chloracelyl   wirkt  auf  Aethenyldiphenyl- 

amidin 

JSTH.CeHs 

CHaCC 

N.C.Hä 

oder  dessen  Homologe  ein  unter  Bildung  von 
Aoetylprodukten,  die  beim  Erhitzen  mit  Chlor- 
zink auf  hohe  Temperatur  in  gelbe  basische 
Farbstoffe  der  Chinolinreihe  übergehen. 

Verfahren:  20  Theile  Aethenyldiphenyl- 
amidin  werden  unter  Abkühlung  mit  7,6 
TheilenChloracetyl  versetzt  und  mit  40Theilen 
GLlorzink  8  Stunden  auf  260  bis  270''  erhitzt. 
Die  Schmelze  wird  in  Salzsäure  gelöst,  etwas 
Harz  durch  Kochsalz,  und  der  Farbstoff 
(Flavanilin)  nach  dem  Neutralisiren  mit  essig- 
saurem Natron  gefallt 


Patent- Ansprüohe. 

Darstellung  gelber  Farbstoffe: 

1.  durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  oder 
Essigsäureanhydrid  auf  Aethenyldiphe- 
nylamidin  oder  analoge  aromatische  Ami- 
dine ^ind  Erhitzen  der  entstandenen 
Aoetylverbindungen  mit  Chlorzink,  Chlor- 
aluminium  oder  ähnlichen  wasserent- 
ziehenden Mitteln  auf  hohe  Tempe- 
ratur; 

2.  durch  Erhitzen  von  Aet.^enyldiphenyl- 
amidin  oder  analogen  aromatischen  Ami- 
dinen  mit  Essigsäure  und  wasserent- 
ziehenden Mitteln  auf  hohe  Temperatur. 


No.  27948.    Kl.  22.    HEXNßlOH  BAUM  in  HÖCHST  a.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  der  Anhydride 
organischer  Säuren  auf  die  Halogensalze  primftrer,  secundftrer,  toFtiärer 

aromatischer  Amine. 


Vom  8.  Juli  1888. 


November  1896  erlöschen. 


12  kg  salzsaures  Anilin  werden  mit  18  kg 
Essigsäureanhydrid  12  Stunden  auf  180  bis 
200**  erhitzt  .Die  Schmelze  wird  mit  6  Theilen 
Wasser  behandelt  und  das  abgeschiedene  roih- 
gelbe  Harz  mit  der  fünffachen  Menge  20  bis 
aOprocentiger  Schwefelsäure  solange  gekocht, 
als  noch  Essigsäure  entweicht.  Die  zurück- 
bleibende Lösung  wird  filtrirt,  die  Farbstoff- 
base mit  Alkalien  geffdlt  und  der  Farbstoff 
durch  Lösen  mit  verdünnter  Salzsäure  und 
Fällen   mit   Kochsalz   gereinigt     Er   färbt 


Seide,  Wolle  und  Baumwolle  prachtvoll  grün- 
gelb. Die  Reaction  vollzieht  sich  nach  der 
Gleichung: 

2  Cg  H5  NH,  H  Cl-f-  (CH,  CO),  0 
=  C,eH,4Nt2HCl-f-'3H,0 
ohne  vorhergehende  Bildung  von  Acetanilid. 
Anstelle  von  Essigsäureanhydrid  lässt  sich 
Buttersäureanhydrid  und  Essigbuttersäure- 
anhydrid,  statt  salzsaurem  Anilin,  salzsaures 
Toluidin,  Xylidin,  Diphenylamin,  Mono-  und 
Dimethyl-  und  aethylanilin,  Metaphenylen- 
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undMetatoluylendiamiu  anwenden  Technisch 
werthyoll  sind  die  FarbstoiFe  ans  Essigsäare-, 
Buttersäore-  nnd  Acetbattersiareanhvdrid 
und  den  Halogensalzen  von  Anilin,  Toloidin, 
Xylidin,  Metaphenylen-  und  Metatoluylen- 
diamin  (gelb  bis  braun,  wasserlöslich),  sowie 
Diphenylamin  (gelb,  spritlöslich). 

Bei  Einwirkung  aromatischer  Säureanhy- 
dride auf  die  Halogensalze  der  aromatischen 
Amine  verlftuft  der  Prozess  in  anderer  Weise. 
So  bildet  sich  z.  B.  aus  p-Nitrobenzoös&ure- 
anhydrid  und  salzsaurem  Anilin  p -Nitro-» 
diamidotriphenylcarbinol : 

2.  C,HftNHtHCl  +  (C«H4NO,(X))iO 

=  0,»H„(NH,),N0,.2HC1 
+  C«H4N0,C0tH  +  H,0. 

In  ähnlicher  Weise  entstehen  grttne,  wasser- 
lösliche bis  spritlösliche  Farbstoffe  aus  Ben- 
zoösäureanhydrid  und  yerschiedenen  secun- 
dären  und  tertiären  aromatischen  Basen,  die 
entsprechenden- p-Nitroderivate  derselben  bei 


Anwendung  von  p-lfitrobenzoteäureanbydrid. 
Letztere  lassen  sich  durch  geeignete  Be- 
duotions-  und  Oxydationsmittel  in  die  ent- 
sprechenden Bosaniline  überführen. 

Patent-Anspruch: 

Darstellung  von  7arbsto£Fen  durch  Ein- 
wirkung der  Anhydride  organischer  Säuren 
auf  die  Halogensalze  primärer,  secundärer 
und  tertiärer  aromatischer  Amine  im  ge- 
«^chlossenen  (Jeftss  mit  oder  ohne  Anwen- 
dung von  Condensationsmitteln. 


Die  aus  Fettsänreanhydriden  und  aroma- 
tischen Basen  entstehenden  gelben  bis  braunen 
Farbstoffe  dürften  als  Chinolinderivate  zu  be- 
trachten sein,  während  bei  Anwendung  von 
p-NitrobenzoöaäureanhydridTriphenylmethan- 
abkömmlinge  entstehen  können  (vei^  die 
Bildung  von  Malachitgrün  aus  Benzoösänre- 
anhydrid  und  Dimethylanilin).  Keine  der  bei- 
den Beactionen  kam  fabrikmässig  zur  Aus- 
führung. 


No.  29142.    Kl.  22.    EWEE  &  PICK  in  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstelliuig  tob  Chrysanilin  und  andern  Farbstoffen  der 

PJienylacridingmppe. 


J9rfoMJk«i»  J>999tmbtr  1894, 


Tom  1.  April  1884. 


Durch  Einwirkung  von  Paranitrodiphenyl- 
amin  auf  Paranitrobenzoylchlorid  erhält  man 
Paranitrobenzoylparanitrodiphenylamin.  Das- 
selbe Produkt  erhält  man  durch  Nitriren  von 
Paranitrobenzoyldiphenylamin.  Durch  Re- 
duction  wird  der  Körper  in  die  Amidover- 
bindung  übergeführt  Durch  Erhitzen  auf 
260<»  bis  290""  mit  Ghloraink,  Ohloralumininm 
oder  besser  einem  Chemisch  dieser  Verbin- 
dungen erhält  man  Cbrysanilin.  Dieses  wird 
auch  erhalteui  wenn  man  das  Paranitroben- 
zoylparanitrodiphenylamin  mit  Chlorzink  und 
Chloraluminium  erhitzt  und  das  durch  Re- 
duction  aus  dem  Einwirkungsprodukt  er- 
haltene Leukochrysanilin  ozydirt  Aehnliche 
Farbstoffe  erhält  man  aus  den  Nitroderivaten 
des  Benzoyldiphenylamins,  welche  aus  Ben- 
zoylchloridi  Para-,  Meta-  oder  Orthonitro- 
benzoylohlorid  und  Diphenylamin,  Paranitro-, 
Paradinitro-  oder  Orthodinitrodiphenylamin 
entstehen;  doch  ist  hierbei  zu  bemerken, 
dass  aus  dem  Benzoyl-  oder  Nitrobenzoyl- 
orthodinitrodiphe:*ylamin  der  Weg  durch  die 


Amidoverbindung  nicht  eingeschlagen  wer- 
den kann,  weil  sich  durch  Reduction  der 
Benzoyldinitrodiphenylamine ,  welche  sich 
vom  Orthodinitrodiphenylamin  ableiten  lassen, 
keine  Benzoylamidodiphenylamine  bilden, 
sondern  direkt  sauerstofi&eie  Basen,  welche 
beim  Erhitzen  mit  Ghlorzink  keine  Farbstoffe 
liefern. 

Die  Phenyl*  oder  Nitropbenylaoridine, 
Mono^  oder  Binitroacridine  werden  auch  durch 
direkte  Gondensation  von  Benzoesäure  oder 
von  Nitrobenzoesäuren  mit  Diphenylamin, 
Paranitro-,  Dinitro-  oder  Orthodinitrodiphe- 
nylaiüin  erhalten. 

Endlich  erhält  man  Nitro-,  Bi-oder  Tri- 
nitrophenylacridine  noch  durch  Nitriren  von 
Phenylacridin. 

Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  fkrben  rein- 
gelb bis  röihlich  goldgelb. 

(Folgen  Beispiele.) 

Patent- An  Sprüche: 
1.  Darstellung  von  im  Benzoybrest  nitrirten 
Derivaten     des     Benzoyldiphenylamins 
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dnrch  Einwirkung  der  drei  Nitrobensoyl- 
Chloride  auf  Diphenylamin,  Paraniiro-, 
Dinitro-  oder  Orthodinitrodiphenylamin. 

2.  Daratellmig  yon  Bi-  und  Trinitroderi- 
vaten  des  Bensyoldiphenylam]n&  durch 
Nitriren  der  nur  im  Benaoyhresl  nitrirten 
Derivate  des  Benzoyldiphenylamins  oder 
der  im  Bensoylreet  oder  Dipbenylamin- 
rest  je  mononitrirten  Derivate  des  Ben- 
zoyldiphenylamins. 

3.  DarsteUang  von  im  Benzoylreat  ami- 
dirten  Derivaten  des  Benzoyldiphenyl- 
amins dnrch  Bednction  der  Nitroderivate, 
welche  durch  Einwirkung  der  drei  Nitro- 
benzoylchloride  auf  Paranitro-,  Dinitro- 
diphenylamin  und  Diphenylamin  ent- 
stehen. 

4.  Darstellung  von  Nitroderivaten  des  Phe- 
iiylaoridins  durch  Gondensation  der  nach 
Anspruch  1.  erhaltenen  Nitroderivate  des 
Benzoyldiphenylamins. 

5.  Darstellung  von  Nitroderivaten  des  Phe- 
nylacridins  durch  Nitriren  desselben. 

6.  Darstellung  von  Nitroderivaten  des  Phe- 
nylaeridins  durch  Gondensation  von 
Benzoös&ure  mit  dem  Paramono-  und 
dinitro-  oder  Orthodinitrodiphenylamin 
oder  durch  Gondensation  der  drei  Nitro- 
beuzoesäuron  mit  Diphenylamin^  Para- 
mono- und  dinitro-  oder  Orthodinitro- 
diphenylamin. 

7.  Darstellung    von    Amidoderivaten    des 


Phenylaeridins  durch  Reduction  der  ent- 
sprechenden Nitroverbindungen. 
8.  Daititellung  von  Amidoderivaten  des 
Phenylaeridins  durch  Gondensation  der 
nach  Anspruch  7  erhaltenen  Amidoderi- 
vate  des  Benzoyldiphenylamins. 


Nach  den  Untersuchungen  von  0.  Fischer 
und  G.  Koerner,  Ber.  XVII.  203,  besitzt  das 
Ghiysanilin  (Phosphin)  die  Constitution  eines 
Dianiidophenylacridins 

0,H,<^^^)CH,NH,(4) 

C,H4NH|(4). 

und  zwar  wird  der  Farbstoffcharakter  der 
Verbindung  wesentlich  durch  den  Eintritt  der 
Amidogruppe  in  den  Chi  nol  in  kern  des  Phe- 
nylaeridins bedingt  Nachdem  es  Bernthsen 
und  Bender  (Ber.  XVI.  1809)  gejungen  war, 
Phenylacridin  aus  Diphenylamin  und  Benzoyl- 
chlorid  (auf  einem  technisch  ausfahrbaren 
Wege)  darzustellen,  lag  es  nahe,  durch  Ver- 
wendung voa  nitrirtem  oder  amidirtam 
Diphenylamin  resp.  Bensoylchlorid.  oder  durch 
Nitriren  von  Phenylacridin  zum  Phosphin  zu 
gelangen.  Die  durch  Nitriren  von  Phenylacridin 
erhaltenen  Nitrokoerper  liefern  indessen  kein 
Crysanilin,  sondern  nur  unbrauchbare  isomere 
Verbindungen,  und  dieser  Farbstoff  lasst  sich 
nberhaupt  nach  keiner  der  angegebenen  Me- 
thoden technisch  darstellen.  VergLA.  Bernthsen 
u.  W.  Hess,  Ber.  XVIII.  602.  Das  Patent  ist 
niemals  zur  Ausführung  gelangt. 


PATENTANMELDUNG.  0.  948.   Ki-.22.   K.  OEHLEE  in  OPFENBACH  a.  M. 
Verfahren  zur  DarsteUnng  gelber  basischer  Farbstoffe  der  Phenylacridingnippe, 

genannt  Bensoflavine. 

Vom  37.  Juli  1887.  —  Ausgelegt  am  6.  Januar  1888. 


Metatoluylendiamin  vereinigt  sich  mit 
Benzaldel^d  in  molecularen  Verhältnissen 
EU  Monobto'zyliden-Metatoluylendiamin  (all- 
mälig  erstarrendes  Harz),  das  beim  Erwärmen 
mit  einw  Lösung  von  m-Toluylendiaminsul&t 
auf  60— TO""  allmälig  unter  Bildung  von  Tetra- 
amidoditolylphenylmethan  in  Lösung  geht. 

1  kg  saLssaures  Tetraamidoditolylphenyl- 
methanwird  dann  mit  6  kg  einer  18^/o  Salzsäure 
in  einem  Druckkessel  mehrere  Stunden  auf  100° 
erhitzt.  Nach  demErkalten  besteht  der  Kessel- 
inhalt aus  einem  festen  Kuchen  feiner,  röth- 
lioh  gef)ü*bter  Nadeln  des  salzsauren  Hydro- 
diamidodimethylphenylacridins,  welches  ohne 
Weiteres  zur  Farbstoffdarstellung  verwandt 
werden   kann.    Die   Zusammensetzung   der 


Hydrobase  wird  durch  die  Formel  Gn  Hg,  N^ 
ausgedrückt. 

Versetzt  man  eine  verdünnte  Salzsäure 
und  Chlorzink  enthaltende  Lösung  in  der 
Kälte  mit  Eisenchlorid,  so  scheidet  sich  der 
Farbstoff  als  gelber  voluminöser  Nieder- 
schlag ab.  Die  Farbbase  besitzt  die  Zu- 
sammensetzung G),  H,9  N3. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  DarsteUung  von  Mono- 
benzylidenverbindungen  des  Metaphe- 
nylen-  und  Toluylendiamins  durch  Ein- 
wirkung von  1  Mol.  Benzaldehyd  auf 
1  Mol.  der  genannten  Basen. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung   von   Tetra- 
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amidoderivaten  des  Tnphenylmetlians 
und  »einer  Homologen  durch  Einwir- 
kung von  Benzaldehyd  auf  ein  Gemisch 
der  in  1  genannten  Metadiamine  mit 
einem  Mol.  eines  Salzes  dieser  Basen. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Hydro- 
diamidophenylacridinen  aus  den  unter  2 
aufgeführten  Tetraamidoderivaten  des 
Triphenylmethans  und  seiner  Homologen 
durch  Ammoniak  abspaltende  Mittel;  als 
solche  können  verwendet  werden:  Salz- 


säure, Schwefelsäure,  Phosphorsäure, 
salzsauros  Anilin,  femer  Metallchloiide, 
wie  Chlorzink. 

4.  Verfahren  zur  Darstellong  von  gelben 
basischen  Farbstoffen,  genannt:  Benzo- 
flaviue  durch  Oxydation  der  unter  3  auf- 
geführcen  Hydrodiamidophenylacridine 
EU  Diamidophenylaoridinen  mit  Luft- 
sauerstoff  oder  anderen  Oxydations- 
mitteln, wie  z.  B.  ISsenchlorid. 
Vergl.  Einleitung  S.  156. 


PATENTANMELDUNG.    0.  976.    Kl.  22.    K  GEHLER  in  GFFENBAOH  a.  M. 

NeuerttDgen  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  basischer  Farbstoife  der 

Pheiiylacridingrnppe  genannt  Benzoflavlne. 

Zusatz  zu  0.  948. 


Vom  26.  October  1887.  - 

Ein  Gemisch  von  100  kg  m-Toluylen- 
diaminsulfat  mit  200  kg  Alkohol  von  60% 
und  25  kg  Beuzaldehyd  wird  einige  Stunde^ 
am  Biückflusskühler  zum  Sieden  erhitzt. 
Das  Sulfat  löst  sich  nach  und  nach  auf, 
während  sich  schwefelsaures  Tetraamidodi- 
tolylphenylmethan  G2,H24N42H2ä04  als  san- 
diges Erystallpulver  abscheidet.  Dasselbe 
kann  direkt  in  der  im  Hauptpatent  ange- 


Ausgelegt  5.  Januar  1888. 

gebenen    Weise    zu    Farbstoff    verarbeitet 
werden. 

I  Patent- Anspruch: 

I  Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetra- 
amidoderivaten des  Triphenylmethans  und 
j  seiner  Homologen  durch  Einwirkung  von 
;  Benzaldehyd  auf  die  neutralen  Salze  der  im 
>  Hauptpatent  im  Anspruch  1  aufgezählten 
aromatischen  Metadiamine. 


No.  1769B.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Verfahren  zur  (Jeberftthrung  von  Alizarinblau  in  eine  lösliche  Verbindung  und  zur 

Anwendung  derselben  zum  Di-ucken  und  Färben. 

Vom  14.  Augast  1881. 


Der  Gegenstand  unserer  Erfindung  'be- 
steht in  der  Darstellung  wasserlöslicher  Ver- 
bindunjg;en  des  Alizarinblaus  mit  sauren 
schwefligsauren  Alkalien,  welche  wir  Ali- 
zazinblau  S  nennen. 

Man  erh&lt  eine  solche  wasserlösliche 
Verbindung,  indem  man  z.  B.  Alizariublau 
in  der  feinen  Vertheilung,  in  welcher  es  in 
den  Handel  kommt,  in  Form  einer  Paste 
von  10  bis  12%  Trockengehalt  mit  25  bis 
80%  einer  30°  B.  (1,25  spec.  Gew.)  starken 
Lösung  von  Bisulfit  zusammenrührt  und 
diese  Mischung  8  bis  14  Tage  sich  selbst 
überlässt.  Filtrirt  man  dann  diese  Lösung, 
80  bleibt  im  Rückstande  unverändertes  Ali- 
zarinblau, welches  von  Neuem  zu  demselben 


Zweck  benutzt  werden  kann.  Im  Fihrat 
ist  dagegen  die  neue  Verbindung,  die  mau 
entweder  direkt  zur  Verwendung  bringt, 
oder  aus  welcher  man  durch  FftUen  mit 
Salzen,  z.  B.  Kochsalz,  oder  durch  Ver- 
dunsten bei  uiedriger  Temperatur  dieBisul- 
fitverbindung  des  Alizarinblaus  in  fester, 
krystallinischer  Form  gewinnen  kann. 

Das  Alizarinblau  S  in  der  ursprünglich 
erhaltenen  Lösung,  oder  in  einer  solchen, 
welche  man  erhält  durch  AuflösuDg  der  ver- 
dunsteten oder  mit  Salzen  gefeilten  Masse, 
hat  folgende  Eigenschaften: 

Die  Lösung  ist  von  braunrother  Farbe 

und   scheidet    beim    Zusatz    von    starken 

;  Säuren  oder  beim  Sättigen  mit  kohlensauren 
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Alkalien  bei  gewöhnlioher  Temperatur  Ali- 
zarinblau  ab;  dieselbe  Zersetzung  erfolgt 
beim  Erwärmen  über  ungefähr  70^  G. 

Eine  Auflösung  des  AlizarinUau  8  kann 
dagegen  mit  freier  Essigsäure  oder  Wein- 
säure, sowie  mit  den  Kalk-,  Magnesia-  und 
Ghromsalzen  der  Essigsäure  versetzt  werden, 
ohne  dass  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
Zersetzung  oder  Lackbildung  erfolgt.  Diese 
wichtige  Eigenschaft  gestattet,  die  Mischung 
Yon  AUzarinblau  8  mit  den  Earblack  bilden- 
den Metallsalzen  der  Faser  in  Lösung  zuzu- 
fahren und  durch  Dämpfen  bei  niedriger 
Temperatur  (70  bis  100''  G.)  den  ächten 
blauen  ^Farbstoff  in  der  thierischen  Faser 
oder  Pflanzenfaser  in  vollkommener  Weise 


zu  fixiren.  Die  Thouerde,  Eisen-  und  andere 
Metallsalze  zersetzen  das  Alizarinblau  8 
leichter  als  das  essigsaure  Gbromoxyd  und 
geben  die  entsprechenden  Lacke. 

Patent- Ansprüche. 

1.  Darstellung  einer  wasserlöslichen  Ver- 
bindung des  Alizarinblaus  mit  sauren 
aohwefligsauren  Alkalien. 

2.  Die  Erzeugung  von  Alizarinblau  oder 
von  Metallverbindungon  desselben  (Farb- 
lacken) auf  der  Faser  mittelst  der  oben 
beschriebeneu  Verbindung,  AL'zarinblau8 
l!;enannt. 

Vergl  das  folgende  D.  R.  P.  No.  28006. 


No.  23008.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LÜDWIGSHAFEN  a.  EHEIN. 

Verfahren  zur  DarstelliiDg  von  in  Wasser  löslichen  Verbindungen  ans  Alizarinblau 

und  Sulfiten. 

Zusatzpatent  zu  No,  17695. 

Vom  5.  September  1888. 


I.  Zur  üeberfuhrung  von  Alizarinblau  in 
eine  wasserlösliche  Verbindung  eignen  sich 
statt  der  in  unserem  Hauptpatente  E.  P. 
No.  17fl85  genannten  sauren  schwefligsauren 
Alkalien  ebenfalls  die  dureb  Auflösen  der 
beireffenden  Oxyde  bezw.  Hydrate  und  Car- 
bonate  in  wässeriger  Schweiger  Säure  dar- 
stellbaren Sulfite  von  Calcium,  Barium, 
Strontium,  Magnesium,  Zink,  Mangan,  Alu- 
minium, Chrom  und  Eisen,  sowie  die  Doppel- 
Verbindungen  genannter  Sulfite  mit  den 
schwefligsauren  Alkalien.  Im  übrigen  er- 
fahrt das  in  E.  P.  No.  17695  beschriebere 
Verfahren  keine-  wesentlicho  Abänderung. 
Das  Alizarinblau  wird  in  möglichst  fe^n  zer- 
theiltem  Zustande  und  zweckmässig  in  Teig- 
form mit  den  concentrirten  Sulfitlösungen 
gemischt  und  einige  Zeit  sich  selbst  über- 
lassen. Wenn  genügende  Umwandlung  ein- 
getreten ist,  wozu  ungefähr  14  Tage  erforder- 
lich sind,  wird  die  Mischung  filtrirt,  der 
Filterrückstand  mit  Wasser  erschöpft  und 
die  erhaltene  Lösung  durch  Zusatz  von  Koch- 
salz gefUlt.  Die  sich  krystallinisoh  abschei- 
denden Alizarinblauverbindungen  werden 
mechanisch  von  der  Mutterlauge  getrennt 
und  bei  niederer,  60^  nicht  überschreitender 
Temperatur  getrocknet.    Zum  Drucken  uud 


Färben  lassen  sich  dieselben  wie  das  nach 
dem  Verfahren  unseres  Haupt^atentes  er- 
haltene wasserlösliche  Alizaiinblau  (Alizarin- 
blau S)  verwenden. 

Beispiel:  1  kg  Alizarinblau  in  Teig  von 
20%  Trockengehalt  wird  mit  1  kg  Zinksulfit- 
lösung  von  20^ B.  (1,16  spec.  Gew.),  dargestellt 
durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in 
Wasser,  worin  Zirkoxyd  suspendirt  ist,  gut 
vermischt  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
vor  Luftzutritt  geschützt,  14  Tage  stehen 
gelassen,  sodann  filtrirt  und  der  Filterrück- 
stand  mit  Wasser  erschöpft.  Die  braun- 
rothe  Lösung  wird  mit  Kochsalz  gesättigt 
und  nach  erfolgter  Abscheidung  die  krystal- 
linische  Zinksulfitverbindung  des  Alizarin- 
blaus filtrirt  und  getrocknet.  Dieselbe  ist 
ein  rothbraunes  Pulver,  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Salz- 
lösungen; beim  Kochen  der  wässerigen  Lö- 
sung zerlegt  sich  die  Verbindung  in  schweflige 
Säure  und  den  Zinklack  des  Alizarinblaus. 

n.  Die  Einwirkung  der  Sulfite  auf  das 
Alizarinblau  wird  erheblich  durch  die  Gegen- 
wart von  Lösungsmitteln  des  AJizarinblaus 
beschleunigt.  Derartige  Lösungsmittel  sind 
Alkohol,  Essigäther  und  Essigsäure;  ein  Zu- 
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satz  derselben  von  10  bis  15  Vo  <^^^  Misehung 
genügt. 

Bei  Anwendung  der  Essigsäure  verfahren 
wir  z.  B.  folgendermassen:  10  kg  Aiizarin- 
blau  in  Teig  von  20  %  Trockengehalt,  10  kg 
Natriumbisuliitlösung  von  dO°  B.  (1,25  spec. 
Oew.),  2  kg  Essigsäure  von  8^  B.  (1,06  spec. 
Gew.)  werden,  gut  gemischt  und  vor  Luft- 
zutritt geschätzt,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur sich  selbst  überlassen.  Bereits  nach  etwa 
6  Tagen  ist  die  Umwandlung  des  Alizarin- 
Maus  in  seine  wasserlösliche  Verbindung 
nahazn  vollständig.  Die  Mischung  wird  so- 
danaültrirt,  der  Filterrückstand  mit  Wasser 
erschöpft  und  durch  Zusatz  von  Kochsalz 
bezw.  Alkohol  das  wasserlösliche  Alizarin- 
blau aus  seiner  Lösung  abgeschieden. 

In  derselben  Weise  ver&hrt  man  bei  An- 
wendung der  unter  I  genannten  Sulfite  an 
Stelle  des  in  vorstehendem  Beispiel  ge- 
nannten Natriumbisulfits. 

Statt  freie  Essigsäure  dem  Oemisob  von 
Alizarinblau  und  Sulfitlösung  zuzusetzent  er- 
zielt man  selbstverständlich  auch  dieselbe 
Wirkung  dadurch,  dass  man  ein  Gemisch 
von  Alizarinblau  und  den  Lösungen  der  ent- 
sprechenden essigsauren  Salze  mit  schwefliger 
Säure  sättigt,  da  letztere  bekanntlich  die 
essigsauren  Salze  unter  Bildung  von  freier 
Essigsäure  und  schwefiigsaaren  Salzen  zer- 
setzt. 

m.  Bekanntlich  geben  BednotionsmiUel 
mit  Alizarinblan  in  idkalisoher  Lösung  eine 
Beductionsküpe.  Mit  Zinkstaab|  hydro- 
schwefliger  Säure  oder  Traubenzucker  erhält 
man  bei  Gegenwart  verdünnter  Natronlauge 
oder  Kalilauge  eine  gelbbraune  Lösung,  aus 
der  sich  der  Farbstofif  bei  Gegenwart  von 
Luft  mit  blauer  Farbe  wieder  abscheidet 
(Annalen  der  Chemie,  Bd.  201,  S.  8S9).  Wird 
diese  Lösung  indessen  bei  abgehaltenem  Luft- 
zutritt mit  einer  Mineralsäure  schwach  über* 
sättigt,  wozu  man  sich  zweckmässig  der 
schwefligen  Säure  bedienen  kann,  so  scheidet 
sich  die  darin  enthaltene  Leuko-  oder  Hydro- 
verbindung  des  Alizarinblaus  ab.  Diese 
Verbindung  lässt  sich  nun,  genau  wie  das 
Alizarinblau  selbst,  nach  dem  in  unserem 
Patent  B.  P.  No.  17695,  sowie  nach  dem 
vorstehend  unter  I  und  11  beschriebenen 
Verfahren  in  wasserlösliche  Salfitverbin- 
^ngen  überführen,  welche  nach  dem  Ab- 
scheiden in  fester  Form  und  Trocknen  sich 
wie   die   entsprechenden,    direkt   aus   dem 


Alizarinblan  dargestellten  wasserlöslichen 
Farbstoffe  verhalten. 

Beispiel:  5  kg  Alizarinblan  in  Teig  von 
20%  Trockengehalt  werden  mit  einer  Lösnng 
von  1  kg  Traubenzucker  in  1  1  Wasser  und 
5  kg  einer  20prozentigen  Natronlange  so 
lange  gelinde  erwärmt,  bis  eine  klare,  tief- 
braune Beductionsküpe  des  Alizarinblanes 
entstanden  ist.  Diese  Lösung  wird  bei  Ver- 
meidung von  Luftzutritt  mit  schwefliger 
Säure  in  Gasform  gesättigt  imd  dann  sich 
selbst  überlassen. 

Nach  etwa  8  Tagen  wird  die  Mischung 
filtrirt  und  aus  dem  Fil träte  durch  Zusatz 
von  Kochsahs  bezw.  Alkohol  das  wasserlös- 
liehe  Alizarinblan  in  fester,  krystallinisoher 
Form  abgeschieden.  Dasselbe  besitzt  nach 
dem  Abfiltriren  und  Trocknen  bei  einer  50^ 
nicht  übersteigenden  Temperatur  die  wesent- 
lichen Eigenschaflben  des  in  unserm  Haupt- 
patent beschriebenen  Alizarinblan  S. 

Wird  die  wie  vorstehend  erhaltene  Bedao» 
tionpküpe  des  Alizarinblaus  mit  verdünnter 
Salzsäure  schwach  übersättigt  und  dann  mit 
Zinksulfitlösung  oder  der  Lösung  eines  an- 
deren der  unter  I  genannten  Metallsulfite 
vermischt,  so  bilden  sich  die  entspreohenden 
wasserlöslichen  Metall  Verbindungen,  welche 
durch  Erhitzen  über  nngefUir  70°  C.  sich 
unter  Absoheidung  der  entsprechenden  Färb« 
lacke  des  Alizarinblaus  isersetsen. 

Patent-Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  wasser- 
löslichen Verbindungen  des  Alizarin- 
blans  durch  Mischen  desselben  mit  den 
durch  Auflösen  der  betreffenden  Oxyde 
bezw.  Hydrate,  Garbonate  oder  Acetate 
in  wässer^per  schwefliger  Säure  darstell- 
baren Lösungen  der  Sulfite  von  Calciom, 
Barium y  Strontium,  Magnesium,  Zink, 
Mangan,  Aluminium,  Chrom  und  Eisen, 
sowie  der  Doppelverbindungen  genannter 
Sulfite  mit  den  schwefligsauren  Alkalien, 
Stehenlassen  des  Gemisches  bis  zur  er^ 
folgten  Löslichmachung  des  Alizarin- 
blaus und  Abscheidung  der  wasser^ 
löslichen  Verbindung  aus  der  erhaltenen 
Lösung  durch  Zusatz  von  Kochsalz, 
Trennung  des  Niederschlages  von  der 
Mutterlauge  bezw.  Trocknen  desselben 
bei  einer  60^  C.  nicht  übersteigenden 
Temperatur. 

2.  Die  Anwendung  von  Alkohol,  Essigäther 
oder  Essigsäure  als  Zusätze  zu  dem  Qe- 
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misch  von  AlizarinUaii  mit  schweflig- 
sauren  Alkalien  oder  den  unter  1  ge- 
nannten Solfiten. 
3.  Die  Anwendung  der  durch  alkalische 
Rednctionsmittel  aus  dem  Alisarinblau 
entstehenden  Hydro-  oder  Leukoverbin- 
dung  desselben  an  Btelle  des  in  B.  P. 
No.  17695  und  in  den  vorstehenden  Ver- 
£Ekhren  genannten  Alizarinblaus. 


A.  P.  No.  358&30.  Anthraoenblau  S.  No. 
266581.  Fiziren  desselben  auf  der  Faser. 
H.  Brunk,  A  to  Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabr. 
E.  P.  1881.  No.  8608.  Fr.  P.  No.  144886  und 
Zasats. 

Die  im  Besitz  der  Farbwerke  Hoechst  be- 
findlichen Patente  von  Gurke,  A.  P.  No.  261600, 
Einwirkung  von  Ammoniumsulfit  auf  Alisario- 
blau,  E.P.18S2,No.627;  KoenigEP.  1881,No.4631 
(zum  Färben  geeignete  Mischung  von  Alizarin- 
blau undBisulfit);  HBose,  A.P.No.  268964,268965 
(Behandeln  der  Alkalisalze  des  Alizarinblau's 
mit  Bisulfit),  enthalten  nur  unerhebliche  Ab- 
weichungen in  der  Ausftlhrung  des  Brunk- 
sehen  Verfahrens. 

Alizarinblau  (Anthraoenblau)  bildetsich  nach 
einer  Beobachtung  von  Prud  homme  beim 
Erhitzen  von  ^Nitroalizarin  (Alizarinorauge, 
Garo,   A  P.  No.   186032)    mit  Gljcerin  und 


Schwefelsäure.  Die  technische  Darstellung 
desselben  werde  vonH.  Br  unk  ausgearbeitet, 
seine  chemiBche  Znsammensetzung  und  Con- 
stitution von  G.  Oraebe  ermittelt.  Es  ist  als 
Dioxyantbrachinonchi  lolin 

/\/bU\/\OH 
\/\CO/"^/^N 

\/ 
aufzufassen,   seine  Entstehung    aus  /9-Nitro- 

alizarin  ist  analog  der  Bildung  von  Chinolin 

aus  Nitrobenzol,  Glycerin  und  Schwefelsäure. 

Üeber  Darstellung  und  Eigenschaften  siehe 
Ann.  201,  888  und  Ber.  XVIII,  170. 

Im  Handel  erscheint  die  nach  obigen  Pa- 
tenten dargestellte  Sulfitverbindung  des  Ali- 
zarinblaus (C,T  H„  NO4  2  Na  HSO,)  in  fester 
Form  oder  in  concentrirter  Losung  unter  der 
Bezeichnung  Alizarinblau  6,  und  findet  in  der 
WoU-  und  fiaumwollfkrberei  und  Dinickerei 
eine  ausgedehnte  Verwendung.  Die  Fixirung 
des  Alizarinb]au*s  auf  der  Faser,  welche  mit 
Chrom,  seltener  mit  Thonerde,  Eisen  oder  Zinn 
yorgebeizt  wird,  erfolgt  durch  Kochen  der* 
selben  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Ali- 
zarinblau S.  Die  damit  erzielten  Nuancen  — 
bei  Chrombeize  indigblau  mit  etwas  röthlichem 
Stich  —  zeichnen  sich  durch  ihre  ausserordent- 
liche Echtheit  gegen  Walken,  Seifen,  Licht  etc. 
aus  und  übertreffen  hierin  noch  die  mit  Indigo 
erzeugten. 


No.  26197.    Kl.  22.    Dr.  WILHELM  MAJERT  in  HEIDELBERÖ. 

Yerfahren  zur  Darstellung  von  gelben  Farbstoffen  aus  Anthrachinon  dnrch  lieber- 

führang  desselben  In  Chinolinderivate. 


Vom  24.  Juli  1888. 


^prU  JHS4  triosehen» 


Aus  den  Nitro-  und  Amidoderiyaten  des 
Anthrachinons  lassen  sich  auf  dieselbe  Art 
wie  aus  Nitrobenzol  und  Anilin  Chinolinderi- 
vate erhalten,  welche  sämmtlich  alkoholl5s- 
liehe  gelbe  I^rbstoffe  sind  und  sich  durch 
Schwefelsaure  in  wasserlösliche  Sulfosäureu 
überfuhren  lassen.  80  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Orthonitroanthrachinon  (6  Th.), 
Gljcerin  (8  Th.)  und  Salzsäure  (16  Th.)  auf 
140—160^  Anthrachinonchinolin,  aus  Meta- 
amidoanthraohinon(16Th.),Nitrobenzol(4Th.), 
conc.H,S04  (25 Th.)  undParaldehydil^Th.) 
bei  Siedetemperatur  Anthrachinonchinaldin, 
ans  /7-Amidoanthrachinonsulfosaure,  Anthra- 
chinonchinaldinsulfos&ure  etc. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  den 
Nitro-  und  Amidoderivaten  des  Anthra- 
chinons und  Methylanthrachinons  durch 
Einwirkung  von  Olycerin,  Acetaldehyd, 
Grotonaldehyd  oder  Aethylidenchlorid 
(-bromid)  und  Mineralsäuren,  event.  bei 
Gegenwart  von  Nitrokörpem  auf  die 
Nitro-  bezw.  Amidoderivate  des  Anthra- 
chinons oder  Methylaothrachinons. 

2.  üeberfOhrung  dieser  Farbstoffe  in  wasser- 
lösliche VerbinduDgen  durch  Einwirkung 
von  ranchender  Schwefelsäure,  Schwefel- 
säurechlorhydrin,  conc.  Schwefelsäure 
und  Metaphosphorsäure   oder  Aethion- 
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säareaDhydrid  aaf  die  in  Wasser  iidIös-           and   Amidoderivate   des   Anthrachinons 
liehen  Verbindungen.                                          oder  Methylanthrachinons. 
3.  Darstellung  der  wasserlöslichen  Verbin- ,  

düngen  der  Farbstoffe  durch  Einwirkung  i      ,„  .,      ^„_,   .,  ^      ,.   ,        «    , 

-^•*  nur^^^i^     A^^4.^iA^v^A    ru^i.^,.  1^^  Weitere  Mittheilungen  über  die  betreffenden 

von  ulycerm,  Acetaiaenyd,  Urotonalde-  '  «  ,  ^  ,  ,     7r«       a  j         .     ^ 

rijA^vi-j  vi'jAi  '^iN  -i;  Substanzen,  welche  keine  Anwendung  in  der 
hyd  oder  Aethyhdeiichlorid(-broimd)  und  Technik  gefunden  haben,  liegen  nicht  vor. 
Mineralsäuren,  event.  bei  Gegenwart  von  j^^  Angaben  sind  mit  Vorsicht  aufzunehmen. 
Bauerstofifabgebenden  aromatischen  Nitro- 1  VargL  Ann.  No.201,  883.  Ueber  o-Nitroanthra- 
körpem  auf  die  Solfosioren   der  Nilxo-    ohinon  siehe  A.  Boemer,  Ber.  XY,  1786. 


Chinolinderivate  IL 


Die  znnelimeiide  Erkeimtniss  der  Constitution  der  natürlichen  Alkalo'ide 
als  Derivate  von  Pyridin-  und  Chinolinverbindungen  hat  in  den  letzten  Jahren 
vielfach  angeregt,  einfachere  Spaltungsprodukte  derselben,  deren  Synthese 
bereits  gelungen  war,  auf  ihre  Wirkung  im  thierischen  Organismus  zu  unter- 
suchen. 

Vor  allem  wurden  in  diesem  Sinne  diejenigen  Verbindungen  geprüft,  von 
denen  man  anzunehmen  berechtigt  war,  dass  sie  zu  der  medicinisch  so  wichtigen 
Gruppe  der  Chinaalkaloüde,  dem  Chinin,  Cinchonin  u.  a.  in  näierer  Beziehung 
ständen  und  in  der  That  zeigte  es  sich,  dass  einige  derselben  gewisse  therapeu- 
tische Eigenschaften  dieser  Alkaloide  besitzen,  die  die  Annahme  eines  Zusammen- 
hangs zwischen  chemischer  Constitution  und  therapeutischer  Wirksamkeit  nicht 
ungerechtfertigt  erscheinen  liessen.  Zunächst  besitzt  schon  das  Chinolin  selbst 
stark  antiseptische,  in  geringerem  Grade  auch  antipyretische  Eigenschaften, 
die  zu  einer  vorübergehenden  Anwendung  einiger  Salze  desselben  (Tartrat,  Sali- 
cylat)  in  der  inneren  Medicin  führten  (vergl.  J.  Donath,  Ber.  VII,  1468;  XTV,  178; 
1789).  —  Noch  stärker  scheinen  die  antiseptischen  Eigenschaften  in  dem  Chlor- 
jodadditionsprodukt  des  Chinolins  hervorzutreten,  D.  B.  P.  No.  30858*.  Grösseren 
Evfolg  versprach  eine  Untersuchung  der  Hydro derivate  des  Chinolins  und 
seiner  Substitutionsprodukte,  nachdem  es  durch  Untersuchungen  von  W.  Königs 
wahrscheinlich  gemacht  worden  war,  dass  das  Molecül  des  Chinins,  Cin- 
chonins  etc.  einen  reducirten,  am  Stickstoff  methylirten  Chinolinrest  enthalte. 
In  der  That  steigern  sich  die  antipyretischen,  temperaturemiedrigenden  Wir- 
kungen des  Chinolins  in  dem  am  Stickstoff  methylirten  Tetrahydroderivat 
desselben,  dem  n-Methyltetrahydrochinolin,  schon  beträchtlich ;  einige  Zeit  wurde 
diese  Verbindung  unter  der  Bezeichnung  „Kairolin^  hier  und  da  als  antifebriles 
Mittel  angewandt.  Nachdem  Z.  Skraup  den  Nachweis  gefuhrt  hatte,  dass  sich 
das  Molecül  des  Chinins  von  dem  des  Cinchonins  nur  durch  einen  Mehrgehalt 
einer  Methoxylgruppe  unterscheidet,  wurden  namentiich  Oxy-  und  Methoxy- 
chinoline  resp.  deren  Hydroderivate  und  Methylverbindungen  auf  ihre  Wirkung 
im  Organismus  geprüft  (Filehne).  Hierbei  ergab  sich,  dass  namentiich  das  Para- 
und  das  Orthooxychinolin  medicinisch  verwendbare  Derivate  liefern  —  ersteres 
als  p-Methoxytetrahydrochinolin  (Thaliin),  D.  B.  P.  No.  30126   —   letzteres  als 
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o-Oxymethyltetxahydrochinolin  ^Kairin),  D.  R  P.  No.  21150*,  so  dass  die  An- 
wesenheit einer  Oxy-  oder  Methoxygrappe  im  Chinolin  die  antifebrilen  Wirkungen 
in  ähnlicher  Weise  erhöht,  wie  es  beim  Cinchonin  im  Verhältniss  zum  Chinin 
der  Fall  ist.  Es  wäre  indessen  voreilig,  hieraus  auf  eine  bestimmte  physio- 
logische Wirkung  gewisser  chemischer  Gruppen  schliessen  zu  wollen.  Wenn 
auch  die  Existenz  eines  methoxylirten  Chinolinrestes  im  Chinin  mit  Sicherheit 
angenommen  werden  darf,  so  steht  doch  noch  nicht  fest,  ob  derselbe  in  reducirtem 
und  methylirtem  Zustande  vorhanden  ist,  und  nach  den  neuesten  Untersuchungen 
von  W.  Königs  scheint  diese  Annahme  sogar  ziemlich  unwahrscheinlich.  Vor 
allem  aber  ergaben  zahlreiche  weitere  medicinische  Untersuchungen,  dass  auch 
Substanzen,  welche  sicher  in  keinem  näheren  Zusaitimenhang  mit  den  China- 
alkalo'iden  stehen,  einige  Eigenschaften  derselben,  namentlich  die  Fähigkeit, 
temperaturemiedrigend  zu  wirken,  theilen,  wie  Acetanilid  und  Methylphenyl- 
pyrazolon,  vergl.  D.  R  P.  No.  26429,  welche  unter  der  Bezeichnung  „Antifebrin" 
und  y^ntipyrin'^  vielfach  in  der  Medicin  augewendet  werden.  Endlich  sei 
hervorgehoben,  dass  kein  einziges  der  bis  jetzt  untersuchten  synthetischen 
Chinolinderivate  die  specifische  Wirkung  des  Chinins  gegen  Wechselfieber 
(Malaria)  besitzt. 

Die  Verwendung  obiger  Chinolinderivate  in  der  Medicin  erforderte  die 
völlige  Keinheit  und  Einheitlichkeit  derselben.  Das  im  Steinkohlentheer  ent- 
haltene, schwer  isölirbare  Chinolin  war  daher  füi*  ihre  Darstellung  ungeeignet 
und  man  sah  sich  auf  synthetische  Methoden  angepriesen,  unter  denen  die 
Chinolinsynthese  von  Z.  Skraup  für  die  Technik  die  grösste  Bedeutung  gewann. 

Zur  G-ewinnung  von  chemisch  reinem  Chinolin  erhitzt  man  eine  Mischung 
von  600  Th.  Glycerin  (von  28^  B.),  600  Th.  conc.  Schwefelsäure,  144  Th.  Nitro- 
benzol  und  216  Th.  Anilin  zunächst  einen  Tag  auf  126^,  dann  bis  zur  Beendigung 
der  ßeaction,  deren  bisweilen  explosionsartige  Heftigkeit  im  Grossen  durch  fort- 
währendes Eühren  vermieden  werden  kann,  auf  180 — 200  °.  Aus  dem  mit 
Wasser  verdünnten  Beactionsprodukt  wird  Nitrobenzol  durch  Uebertreiben  mit 
Wasserdampf  entfernt,  Chinolin  nach  Uebersättigen  mit  Alkali  abgeschieden, 
und  durch  Destillation  mit  Dampf  und  Zerstörung  noch  beigemengten  Anilins 
mit  chromsaurem  Natron  oder  Nitrit  in  saurer  Lösung  gereinigt.  Die  Auv 
beute  beträgt  ca.  70  «'o- 

Dieses  Verfahren,  welches,  weil  bereits  veröflfentlicht,  nur  in  Amerika  Patent- 
schutz erlangte,  (Skraup  A.  P.  No.  241738),  lässt  sich  nun  mit  grosser  Allgemeinheit 
auch  auf  eine  Beihe  von  Snbstitutionsprodukten  des  Anilins  und  auf  andere  pri- 
märe aromatische  Amine  ausdehnen,  welche  in  gleicher  Weise  mit  Glycerin, 
Schwefelsäure  und  einer  Nitroverbindung  behandelt,  in  die  entsprechenden  sub- 
stituirten  Chinolinderivate  übergehen,  deren  Darstellung  in  mehreren  Fällen 
durch  Patente  geschützt  sind. 

So  bilden  sich  Oxy-  und  Methoxychinoline  aus  Amidophenolen  und  Ani- 
sidinen,  D.  R  P.  14976,  28324,  Chinolinsulfosäureu  aus  aromatischen  Amido- 
sulf osäuren,  D«  R.  P.  26430,  29123,  substituirte  Dichinoline  aus  Dianisidinen, 
D.  B.  P.  38790. 

Durch  eine  grosse  Zahl  von  Untersuchungen  der  letzten  Jahre  sind  wir 
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im  Stande,  uns  ein  Bild  von  den  Beactionen  zu  machen,  die  bei  dieser  ziemlich 
complexen  Skraup'schen  Chinolinsynthese  verlaufen. 

Man  kann  annehmen,  dass  sich  aus  Glycerin  CHsOH.CHOH.CH^OH  durch 
Wasserabspaltung  vorübergehend  ^-Oxypropionsäurealdehyd  CHjOHCHj.COH 
bildet,  letzterer  mit  Anilin  unter  Austritt  von  2HsO  zu  Dihydrochinolin 
zusammentritt,  das  dann  auf  Kosten  des  Nitrobenzols  zu  Chinolin  oxydirt  wird. 

H      COH.CH,  CH  =  CH  CH  =  GH 

'    'NH,     OH.CH,       '    '^NH-CH,         ^^N    =CH  * 

Wesentlich  für  die  Bildung  des  Qhinolinringes  aus  Anilin  ist  es  hierbei 
offenbar,  dass  die  beiden  mit  Anilin  direkt  in  Bindung  tretenden  Koblenstoff- 
atome  zu  einander  in  der  /S- Stellung  stehen,  d.  h.  durch  ein  drittes  C.  getrennt 
sind,  und  in  der  That  bilden  sich  bei  Einhaltung  dieser  Bedingung  in  analoger 
Weise  eine  ganze  Eeihe  von  (im  Pyridinkem  substituirten)  Chinolinderivaten, 
wenn  man  primäre  aromatische  Amine  statt  mit  /V-Oxypropionaldehyd  mit 
anderen  /S-Oxyaldehyden  (Äldolen)  (Döbner  &  v.  Miller),  oder  /^-Oxyketonen 
(C.  Beyer)  condensirt,  welche  sich  ihrerseits  leicht  durch  Vereinigung  je  zweier 
Aldehyde  oder  eines  Ketons  und  eines  Aldehyds  darstellen  lassen.  Auch  hier 
bilden  sich  in  erster  Linie  Hydrochinoline ,  die  Tendenz  zur  Bildung  des  viel 
stabileren  Chinolinmolecüls  ist  jedoch  häufig  so  gross,  dass  der  Zusatz  eines 
oxydirenden  Nitrokörpers  überflüssig  erscheint,  indem  die  Oxydation  auf  Kosten 
anderer  Molecüle  stattfindet.  So  bildet  sich  z.  B.  Py- 1  -Methylchinolin  (Chinaldin) 
aus  Anilin  und  2  Mol.  Acetaldehyd  (Aldol), 

^  „  H        COH.CHi     ^  „    CH  =  CH  ^      ^„  ^ 

C.H4  ^  •  '  =  C.H^<  I  -f  H,  +  2H,0. 

•    *NH,OHCH.CHs       '    '^N    =CHCH8       *         ' 

Py-  3  -Methylchinolin  (;'-Lepidin)  aus  Anilin  und  dem  Condensationsprodukt  von 
Aceton-  und  Formaldehyd,  D.  R.  P.  36133. 

CH3  CH, 

H      CO  CHa  C  =  CH 

C6H4         ^     I      =CeH4         I     +HL-|-2H,0. 
•    *NH,  OH.CH,       •    'N  =  CH     ^  * 

Noch  glatter  verläuft  die  Beaction  allerdings,  wenn  die  Möglichkeit  gegeben 
ist,  direkt  ohne  Oxydation  durch  einfache  Wasserabspaltung  zu  Chinolin- 
derivaten zu  gelangen.  Man  erreicht  dies,  wenn  man  obige  /^-Oxyaldehy  de  und  Ketone 
XCHOH.CH^CO— X»  durch  die  um  2  H  ärmeren /^-Diketone,  XCOCH,COXS 
ß  -  Ketoaldehyde  COH  .  CH, .  CO  X  oder  ß  -  Ketonsäuren  COOH .  CH,  CO .  X  er- 
setzt, und  es  ist  klar,  dass,  während  die  beiden  ersten  Klassen  von  Verbin- 
dungen sich  mit  primären  aromatischen  Aminen  zu  Chinolinderivaten  ver- 
einigen, die  /J- Ketonsäuren  Py-  1  oder  3  Oxychinoline  liefern  werden.  Die 
Heaction  verläuft  hierbei  meist  in  2  treimbaren  Phasen:  Es  bildet  sich  zunächst 
ein  Anilid  CeH5N  =  CX— CHCO— X',  das  bei  Einwirkung  wasserentziehender 
Mittel  in  das  betr.  Chinolinderivat  übergeht.  (Diese  Anilide  lassen  sich  in 
speciellen  Fällen  auch  auf  anderem  Wege  erhalten,  vergl.  D.  R  P.  33497).  Die 
auf  diesem  Wege  darstellbaren  OxychinoUne  sind  unter  der  Bubrik:  Chinolin- 
derivate  III  ssusammengestellt. 
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Die  teohnische  Wichtigkeit  nachstehender  Patente  steht  mit  ihrer  Zahl 
nicht  im  Einklang.  Nur  wenige  der  zahlreichen  darin  beschriebenen  Verbin- 
dungen sind  im  Grossen  dargestellt  —  von  wirklicher  Bedeutung  sind  nur 
Chinaldin,  ThaUin  und  Kairin  (D.  R.  P.  24317,  28217,  29819,  —  30426  -  21150*-. 
von  denen  die  erste  Verbindung  eine  (beschränkte)  Anwendung  in  der  Farben- 
fabrikation, die  beiden  andern  als  HeUmittel  gefunden  haben.  Kairin  wird 
überdies  nur  noch  in  ganz  unbedeutenden  Quantitäten  fabrizirt  und  dürfte  bald 
gänzlich  von  anderen  medicinisoh  wirksamen  Substanzen  verdrängt  werden. 

Die  Anordnung  nachstehender  Patente  ist  folgende: 

Darstellungsmethoden  von  Derivaten  des  Chinolins 
D.  R.  P.  No.  3(»B8»     Chlorjodchinolin. 


21150»^ 

14976 

28324 

30426 

40901 

26430 

29123 

29920» 

38790» 


Methoden  zur  Darstellung  von  im  Benzol- 
kem  hydrozylirten  Ozychinolinen,  deren 
Ansgangsprodukte  zur  Gewinnung  derselben 
sowie  deren  Umwandliuigsprodukte. 


Dioxychinoline  und  Oxychinolinsulfosäuren. 
Dialkylirte  Dioxydichinoline. 

Darstellungamethoden  von  Homologen  des  Chinolins  und  dessen  Derivaten. 
D.  R.  P.  No.  24317 

Chinaldin    (Py.  1  Methylchinolin)  Oxychinaldine 
und  Chinaldinsulfosäuren. 


28217 
29819 
221381* 


32961  I  ^ 

35133*  (    Homologe  der  Chinoline. 
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No.  30368.    Kl.  22.    CHEMISCHE  FABEIK  AUF  ACTIEN 

(voBM.  E.  SCHEEING)  in  BEELIN. 

Verfahren  znr  Darstellung  von  Doppelverbindnngen  des  Chlorjods  mit  den  Basen 
der  Chinolinreihe  und  znr  Herstellnng  von  Farbstoffen  aus  denselben. 

Vom  9.  März  1884.  «R»H  tSSß  aHa^cfcgn. 


Behandelt  man  Pyridin,  Ghinolin,  Naphto- 
chinolin,  Anthrachinolin,  ihre  Homologon, 
Chlormethylate  oder  die  CSüormdthylate  ihrer 
Hydro-  und  Ozyderivate  in  salzsaurer 
Lösung  mit  Chlorjodwasserstoff,  so  erhält 
man  in  Krystallen  sich  abscheidende  Ver- 
bindungen. 

Beispiel 

5  kg  Jodkalium  werden  in  5  kg  Wasser 
gelöst,  mit  25  kg  Salzsäure  versetzt  und 
allmälich  4,8  kg  Natriumnitrit  hinzugefügt. 
Beim  Zugeben  einer  salzsauren  Lösung  von 
3,85  Chinolin  bildet  sich  ein  pomeranzen- 
gelber  krystallinischer  Niederschlag,  welcher 
mit  Wasser  gewaschen,  bis  er  schwefelgelb 
erscheint,  die  Zusammensetzung  Og  H7  NJGl 
besitzt.  An  Stelle  des  Chinolins  können 
entsprechende  Mengen  der  Homologen  oder 
5,6  kg  ChinoL'nchlormethylat,  5,6  kg  Tetra- 
hydrochinolinchlormethylat,  oder  6  kg  Oxy- 
chinolinchlormethylat  in  derselben  Weise 
verarbeitet  werden. 

Beim  Zusammenschmelzen  dieser  Verbin- 
dungen mit  aromatischen  Basen  (Dimethyl- 
anilin)  bei  110^  entstehen  blaue  oder  blau- 
violette Farbstofife. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Doppel- 
verbindungen des  Chlorjods  mit  den 
Basen   der  Chinolinreihe,   als:    Pyridin, 


Chinolin,  Naphtochinolin,  Anthrachinolin 
und  deren  Homologen,  sowie  der  Doppelr 
Verbindungen  des  Chlorjods  mitdenChlor- 
methylaten  des  Chinolins,  Pyridins,  Tetra- 
hydrochinolins  und  Oxychiüolins  durch 
Einwirkung  von  Chlorjodsalzsäure  auf 
die  genannten  Verbindungen. 
2.  Verfahren  ^r  Darstellung  violetter, 
rother  und  blauer  Farbstoffe  durch  Ein- 
wirkung der  im  Anspruch  1  bezeich- 
neten chlorjodirten  Basen  der  Chinolin- 
reihe auf  aromatische  Amine,  wie  z.  B. 
Dimethylanilin,  Diphenylamin,  Paratolui- 
din  u.  8.  w.,  event.  unter  Zusatz  aroma- 
tischer Chloride,  wie  z.  B.  Benzylchlorid, 
Benzalohlorid,  Benzotrichlorid  oder  Benz- 
aldehyd. 


A.P.  No.aS3858  Ostermayer  und  Dittler.  E.P. 
1884,  No  9262.    Fr.  P.  No.  16286a 

Die  Additionsfahigkeit  zu  Chlorjod  theilt 
das  Chinolin  mit  einer  Beihe  anderer  Alka- 
lolde.  Vergl.  Ostermayer,  Ber.  XVIII,  600, 
2298,  Dittler,  Ber.  XVni,  1612.  Ueber  die 
Verwendbarkeit  des  Chinolinchlorjod  (Ghino- 
jodin,  Trommsdorf)  als  Antisepticum,  wie  Jodo- 
form, Jodol  in  der  Chirurgie  liegen  noch  keine 
näheren  Angaben  vor. 

Die  nach  2  entstehenden  Farbstoffe  dürften 
einfach  der  Rosanilinreihe  angehören.  Vergl. 
Einwirkang  von  Brom  auf  Dimethylanilin. 
Brtmner  und  Brandenburg,  Ber.  XI,  697. 


No.  21150.    Kl.  12.    Dr.  OTTO  FISCHER  in  MÜNCHEN, 

Yerfahren  zur  Herstellnng  der  methylirten  und  ftthyllrten  Abkömmlinge  des  Oxy- 
chinoUntetrahydrürs,  Methoxy-  und  Aethoxychinolintetrahydrttrs. 

(Üebertragen  auf  Meister,  Lucius  A  Brüning.) 

Vom  1.  März  1882.  «/wK  18S4  ^iosch^. 


Ozychinolintetrahydrüre,  durch  Re- 
duotion  der  aus  Ghinolinsulfosäuren  darge- 
stellten a-  und  /Sf-Oxychinoline  erhalten 
(0.  Fischer  und  0.  Bedal],  Ber.  XIV,  1366, 
2570),  sowie  Methoxy-  und  Aethoxychinolin- 
tetrahydrür  vereinigen  sich  mit  Jodmethyl  auf 
dem  V^asserbad  unter  heftiger  Reaction 
zu  den  jodwasserstoffsauren  Salzen  der  ter- 

Fri«dla«nd«r. 


tiären  Oxy-  resp.  Methoxyhydromethylchino- 
line.    Näher  beschrieben  werden: 

1.  a-Oxyhydromethylchinolin,  Schmp. 
114^.  Salpetrige  Säure  verursacht  in 
den  Lösungen  der  Salze  eine  charakte- 
ristische rothgelbe,  Oxydationsmittel  eine 
bläulich-rothiB  Färbung. 

2.  a  -  Oxyhydroäthylohinolln       giebt 

12 
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leichter  lösliche  Salzt)  ala  die  Methyl- 
yerbindnng. 

3.  «-Methoxy.hy  dromethylchinolin, 
hellgelbes  Oel. 

4.  jS-Oxyhydromethylchinolin.     farb- 
lose Prismen. 

Durch  Combinatioii  mit  Diazoverbindim- 
gen  eptstehen  ans  obiges  Verbindungen  gelb- 
rothe  bis  braune  Farbstoffe  J) 

Wichtiger  ist  ihre  Anwendung  als  Arznei- 
mittel. Speciell  a-Oxyhydromethylchinolin 
ist  ein  hervorragend  antipyretischer  Körper. 
Seine  Wirkungen  auf  den  menschlichen  Or- 
ganismus sind  denen  des  CJiinins  vollkommen 
analog,  so  dass  die  Salze  des  Ozybydro- 
methylchinoUns  voraussichtlich  einen  be- 
trächtlichen Theil  des  bisherigen  Chinincon- 
sums  decken  werden. 

Patent- Anspruch. 
Die   Herstellung    der    methylirten    und 


I  äthylirten  Abkömmlinge  des  Ozychinolin- 
j  tetrahydrürs,  des  Methoxy-  und  Acthoxy- 
I  chinolintetrahydrürs  nach  dem  beschriebenen 
■  Verfahren. 


E.  P.  1882  No.  3044.  A.  P.  No.  273  496  Oxy- 
hydroaethyichinolin  276796  Oxyhydromethyl- 
chlnolin  (0.  Fischer). 

Die  im  Patent  ausgesprochene  Hoffnung 
hat  sich  leider  nicht  eri'iült;  das  Oxyhydro- 
methylchinolin  wurde  unter  der  Bezeichnung 
Kairin,  die  Aethylverbindung  als  Kairin  A 
eine  Zeit  lang  als  antifebriles  Mittel  an- 
gewandt, ist  aber  jetzt  fast  ganz  verlassen. 
Seine  Constitution  ist: 

H. 

/\.'\H, 

£s  entsteht  aus  a-Oxychinolin,  das  durch 
Schmelzen  von  a-Chinolinsulfosäure  mit  Natron 
oder  aus  o-Nitropbenol,  D.  R  P.  14976,  er* 
halten  werden  kann.  Genaue  Literatnrangaben: 


»)  Vei^l.  O.  Fischer,  Renouf,  Ber.  XVII,  lo24.  !  0.  Fischer,  Ber  XVI,  714. 


No.  14976.    Kl.  12.    Dr.  ZDENKO  HANNS  SKRÄÜP  in  WIEN. 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Oxychinoline  durch  Behandlang  von  Hononitro-  nnd 

Hottoamidophenolen  mit  Glycerin  nnd  Schwefelsäure. 

CÜeb^rtragen  auf  Badisohe  Anilin-  und  Sodafabrik.) 

Vom  16.  Februar  1881. 


Dies  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung 
der  Oxychinoline.  Mit  dem  Namen  Oxy- 
chiuoline  bezeichne  ich  die  Phenole  des 
Chinolins,  welche  eine  Hydroxylgruppe  im 
Benzolring  des  Chinolins  enthalten. 

Die  Darstellung  der  Ozychinoline  beruht 
wesentlich  auf  derselben  Beaction,  durch 
welche  ich  die  Synthese  des  ühinolxns  aus 
Olycerin,  Nitrobenzol  und  Anilin  beim  Er- 
hitzen mit  Schwefelsäure  bewerkstelligt  habe. 

Statt  der  genannten  Nitro-  und  Amido- 
derivate  des  Benzols  verwende  ich  zur  Dar- 
stellung der  Ozychinoline  die  Nitro-  und 
Amidoderivate  des  Phenols.  Werden  die 
drei  isomeren  Modificationen  der  Nitro- 
bezw.  Amidophenole  in  ungetrenntem  Zu- 
stando  angewendet,  so  entstehen  Gemische 
isomerer  Oxychi^oline.  Durch  paarweise 
Oruppirung  eines  jeden  der  drei  iscmeren 
Nitrophenole  mit  seinem  entsprechenden 
Amidophenol  lassen  sich  dagegen  drei  ver- 
schiedene Phenolderivate  des  Chinolins  in 
getrenntem  Zustande  erhalten. 

Im  Nachstehenden  beschreibe  ich  die  Dar- 
stellung  genannter   drei  Modificationen  der 


Ozychinoline,   die  ich  im  Hinweis  auf  ihren 
Ursprung  als   Ortho-,   Meta-   und  Paraoxy- 
chinolin  bezeichnen  will. 
1,4  kg  Orthonitrophenol, 
2,1    „    Orthoamidophenol^ 
6,0   „    Glycerin,  1,26  sp.  Gew.,  und 
5,0   „    Schwefelsäure,  1,848  sp.  Gew., 
werden  gemischt  und  in  einem  mit  Rück- 
flusskühler    versehenen    Destillationsgeftsse 
auf  190  bis  140^  erhitzt   Beim  ersten  Eintritt 
der  energischen  Beaotion  wird  zweckmässig 
das   Erhitzen   unterbrochen    und    mit  dem- 
selben  innerhalb   der  angegebenen  Tempe- 
raturgrenzen fortgefahren,  wenn  die  Reaction 
sich  beruhigt  hat  und  einer  ferneren  Unter- 
stützung   durch   Wärme    bedarf    Die  Ope- 
ration ist  nach  l'/|  bis  2  Stunden  beendigt. 
Zur  Abscheidung   des    entstandenen  Ortlio- 
oxychinolins  wird  das  Reactionsgemisch  zu- 
erst zur  Entfernung  der  flüchtigen  Produkte 
im  Wasserdampfstrom  behandelt,  hierauf  mit 
Aetznatron   und    schliesslich  mit  Soda  bis 
zur  schvrach   alkalischen  Reaction  versetzt 
Durch  abermalige   Destillation  mit  Wasser- 
dampf geht   das  Oxychinolin  als   ein   beim 
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Erkalten  zu  langen  ^adehi  erstarrendes  Oel 
über. 

Das  Orychinolin  lässt  sich  auch  durch 
Aether  extrahiren  oder  auch  in  der  Weise 
abscheiden,  dass  man  beim  Abstumpfen  der 
freien  Säure  mit  Aefznatron  besw.  Soda 
fractionirt  fUlt;  anfanglich  werden  dunkle 
Niederschläge  erhalten;  die  von  ihneu  ge- 
trennte Flüssigkeit  liefert  dann  bei  fernerem 
Alkalizusatz  eine  nahezu  weisse  Ausschei- 
dung des  Ozychinolins.  Auch  durch  Ver- 
wandlung des  rohen  Oxychinolins  in  ein  gut 
krystallisirendes  Salz,  z.  B.  das  Oxalat,  und 
Umkrystalliairen  desselben  lässt  sich  eine 
Reindarstellung  erzielen. 

In  völlig  analoger  Weise  werden  die 
beiden  anderen  isomeren  Modificationen  der 
Ozychinoline  durch  Erhitzen  eines  Gemisches 
von  Olycerin  und  Schwefelsäure  mit  den 
Heta-  und  Paramodiiicationen  der  Nitro- 
bezw.  Amidophenole  dargestellt.  Dia  hierbei 
entstehenden  Oxvchinoline  sind  nicht  mit 
Wasserdampf  flüchtig.  Zu  ihrer  Absohei- 
dung  bedient  man  sich  daher  der  vorstehend 
besdiriebenen  fractionirten  Fällungsmethode, 


oder  man  extrahirt  dieselben  aus  dem  mit 
Aetznatron  besw.  Soda  neutralisirten  Beac- 
tionsgemisch  durch  wiederholiies  Ausschütteln 
mit  Aether. 

Das  Oxychinolin  dient  für  sanitäre  Zwecke 
und  behufs  Darstellung  von  Farben. 

Patent- Anspruch: 

Das  oben  beschriebene  Verfahren  zur 
Darstellung  der  Oxychinoline  durch  Behand- 
lung eines  Gemisches  von  Glycerin  und 
Schwefelsäure  mit  Ortho-  Meta-  oder  Para- 
nitrophenol  und  Ortho-,  Meta*  oder  Para- 
amidophenol. 


Fr.  P.  No.  141181  nebst  einem  Zusatz  E.  F. 
1881,  No.  678. 

p-Oxychinolin  dient  tds  Ausgangsprodukt 
zur  Darstellung  von  „Thallin*',  vergl.  D.  R.  P. 
No.  30426,  es  kann  auch  noch  auf  anderem  Wage, 
durch  Schmelzen  von  p-Ghino)insulfosäure  mit 
Aetznatron  erhalten  werden,  vergl.  D.R  P. 26480, 
29123,  40901.  Nähere  Angaben  Über  den  Ver- 
lauf obiger  Beaction  und  die  Eigenschaften 
der  dabei  entstehenden  Oxychinoline  gab 
Z.  Skraup.   M.  1882,  S.  536.   Ber.  ZV,  898,  2372. 


No.  28324.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABEIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  des  Methyläthers  des  Paraoxychinolins. 

Zusatzpatent  zu  No,  14976. 
Vom  11.  November  1888. 


ich    die 
(Methyl- 


Die  im  Hauptpatent,  B.  P.  No.  14976,  be- 
schriebene Methode  zur  Darstellung  der 
Oxychinoline  lässt  sich  ebenfalls  zur  Dar- 
stdlung  ihrer  Aether  anwenden. 

Im   Nachstehenden    beschreibe 
Darstellung    des    Parachinanisols 
äther  des  Paraoxychinolins). 
Ich  verfahre  dabei  wie  folgt: 
1  kg  Paraamidoanisol, 
0,8  kg  Paranitroanisol, 
5  kg  Glycerin  von  1,25  spec.  Oew    und 
2,8  kg  Schwefelsäure  von  1,848  spec.  G^w. 
werden  gemischt  und   in  einem  mit  Bück- 
flusskühler    versehenem   DestiUationsgefässe 
längere  Zeit   auf  140  bis  löO""  C.   erwärmt; 
bei  weiterem  Steigen   der  Temperatur  voll- 
zieht sich  die  Beaction,  welche  durch  Auf- 
hörenlassen  der   W&rmezufuhr   unter  Um- 
ständen gemässigt  werden  muss;  nach  2  bis 


3  Stunden  ist  die  Beaction  beendet  Man 
verdünnt  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser 
uud  treibt  durch  Kochen  den  unverbrauchten 
Nitrokörper  ab,  übersättigt  sodann  den  sauren 
Destillationsrückstand  mit  Aetznatron  in  ge- 
ringem Ueberschuss  und  erhält  daraus  das 
gebildete  Ghinanisol  durch  Destillation  im 
Wasserdampfstrom.  Das  Destillat  enthält 
die  neue  Base  in  wässeriger  Losung,  woraus 
dieselbe  nach  dem  Absättigen  mit  Salzsäure 
durch  Eindampfen  als  salzsaures  Salz  er- 
halten wird.  Zur  vollständigen  Beinigung 
des  Ghinanisols  fällt  man  dasselbe  duroh 
Versetzen  seiner  verdünnten  saizsaureu  Lö- 
sung mit  einer  Lösung  von  Kaliumbichrom  at 
als  schwerlösliches  chromsaures  Salz]  iu 
Spuren  beigemengte  andere  Basen,  z.  B. 
Anisidin,  werden  dabei  oxydirt  Durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  gewinnt  man 

12* 
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die  ans  dem  Chromat  mit  Alkali  in  Freiheit 
gesetzte  Base  in  völlig  reinem  Zustande. 

In  vorstehendem  Verfahren  lässt  sich  das 
Paranitroanisol  durch  die  äquivalente  Menge 
von  Nitrobenzol  oder  einer  anderen  Nitro- 
verbindung, z.  B.  Paranitrophenol,  ersetzen, 
da  bekanntlich  die  Wirkung  der  Nitrokörper 
bei  der  Synthese  der  Chinolinverbindungen 
vorsüglich  in  der  Oxydation  des  durch  die 
Wechselwirkung  des  Amidokörpers  mit 
Glycerin  und  Schwefelsäure  frei  werdenden 
Wasserstoffes  besteht. 

Das  Parachinanisol  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  ölige  Flüssigkeit  von 
schwachem  Ghinolingeruch.  Dasselbe  ist 
schwerer  als  Wasser  und  löst  sich  in  dem- 
selben. Die  wässerigen  Lösungen  seiner 
Salze  zeigen  eine  blaue  Fluorescenz,  ähnlich 
den  Lösungen  der  Chininsalze. 

Das  salzsaure  Parachinanisol  ist  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich,  ebenso  das  Sulfat; 
schwer  löslich  ist  das  Tartrat  und  das  saure 
Oxalat  Das  Pikrat  ist  eine  in  Wasser  bei-^ 
nahe  unlösliche  Verbindung,  welche  als  hell-  I 


gelber  Niederschlag  beim  Vermischen  ver- 
dünnter Lösungen  von  Pikrinsäure  und  der 
Base  erhalten  wird.  Beim  Vermischen  der 
Lösungen  von  salzsaurem  Chinanisol  und 
Ohlorzink  erhält  man  die  Chlorzinkdoppel- 
verbindung dieser  Base  in  feineu  Nadeln, 
die  namentlich  in  stark  salzsäurehaltigem 
Wasser  schwer  löslich  sind. 

Das  Parachinanisol  dient  für  sanitäre 
Zwecke  und  Herstellung  von  Farben. 

Patent -Anspruch: 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  Para- 
chinanisol durch  Erhitzen  eines  Oemisobes 
von  Olycerin,  Schwefelsäure  und  I^aamido- 
anisol  in  Gegenwart  von  Paranitroanisol 
bezw.  Nitrobenzol,  Nitrophenol  oder  anderen 
Nitrokörpern. 

Genauere  Angaben  über  Darstellung  und 
Eigenschaften  des  p-Chiuanisols  gab  Zd.  H. 
Skraup,  M.  VI  (1886)  760.  Dasselbe  ist  identisch 
mit  dem  Spaltungsprodukt  der  bei  der  Oxydation 
von  Chinin  entstehenden  Chinins&ure ,  (M.  IV, 
696)  C,  Hs  OCH,  COOH. 


No.  30426.    Kl,  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellniig  des  Tetrahydroparachinanisols,  Methylesters  des  Tetra- 

hydroparaoxychinolins,  genannt  „Thallin^^ 

Vom  18.  Juni  1884. 


Das  in  unserem  Patente  (No.  28824,  Zu- 
satz zu  No.  14976)  beschriebene  Parachin- 
anisol lagert  beim  Behandeln  mit  Zinn  und 
Salzsäure  oder  anderen  zur  Hydrirung  ge* 
eigneten  Beagentien  WasserstofF  an  und  geht 
in  eine  tetrahydrirte  Base,  das  ,,Tetrahydro- 
parachinanisol*',  von  der  Zusammensetzung 
C|t>H,8N0  über. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  ver- 
fahren wir  wie  folgt: 

4  kg  Zinn  granulirt,  15  kg  Salzsäure 
(spec.  Gew.  1^14),  1  kg  Parachinanisolchlor- 
hydrat  werden  auf  dem  Wasserbade  in 
einem  geeigneten  Oef^e  8  bis  10  Stunden 
lang  erwärmt. 

Nach  dieser  Zeit  ist  die  Beaction  in  der 
Begel  vor  sich  gegangen.  Das  Ende  der- 
selben wird  daran  erkannt,  dass  aus  der 
klaren  Lösung  das  schwer  lösliche  Zinn- 
doppelsalz der  neaen  Base  sich  auszuscheiden 
beginnt  und  dass  dieses  auch  bei  fortge- 


setztem Erwärmen  nicht  wieder  gelöst  wird; 
beim  Erkalten  wird  es  in  schönen  weissen, 
tafelförmigen  Erystallen  nahezu  vollständig 
abgeschieden.  Durch  Behandeln  des  so  er- 
haltenen Zinndoppelsalzes  mit  Zink  wird 
daraus  die  Zinkdoppelverbindung  gewonnen. 
Man  nimmt  hierzu  nicht  mehr  Wasser,  als 
nöthig  ist,  um  das  entstehende  Zinkdoppel- 
salz in  der  Hitze  in  Lösung  zu  halten;  das- 
selbe krystallisirt  dann  beim  Erkalten  in 
weissen  Nadeln  rein  aus. 

Durch  Zersetzen  dieser  Verbindung  mit 
Aetzkali  im  üeberschuss  wird  daraus  die 
freie  Base  gewonnen;  dieselbe  scheidet  sich 
in  der  Form  von  Oel  ab,  das  beim  Erkalten 
zu  harten,  wenig  gelblich  gefärbten  Kry- 
stallen  erstarrt. 

Das  Tetrahydroparachinanisol  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  etwas  leichter 
löslich,  Alkohol,  Aether,  Petroleumbenzin 
lösen  es  mit  Leichtigkeit,  aus  Alkohol  kiy- 
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stalliflirt  es  in  weissen,  gat  ansgebildeten 
Prismen. 

Die  Base  schmilzt  bei  42  bis  48°  und 
siedet  bei  282  bis  288°  (nncorr.)  ohne  Zer- 
setzung. 

Mit  organischen  und  anorganischen  Sllnren, 
wie  Oxalsäure,  Weinsäure,  Schwefelsäure  und 
Salzsäure,  bildet  sie  wohlcharakterisirte,  gnt 
kxystallisirende,  wasserlösliche  Salze. 

Bei  der  Einwirkung  von  Halogenalkylen, 
sowie  von  Benzylohloiid  auf  die  Base  ent- 
stehen alkylirte  bezw.  bensylirte  Verbin- 
dungen. 

Durch  Eisenchlorid,  Bichromat,  Ghlor- 
wasser  wird  die  Lösung  des  Tetrahydro- 
chinanisols  und  seiner  Salze  intensiv  grün 
geftrbt;  diese  Beaction  ist  äusserst  empfind- 
lich  und   für   die   Base    und   deren   Salze 


typisch,   weshalb   wir  die  neue  Verbindung 
„Thaliin"  nennen. 

Patent -Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  des  Tetra- 
hydrochinanisols  (Thallin)  durch  Hydri- 
rung  des  Paraohinanisols  mit  Zinn  und 
Salzsäure  und  anderen  zur  Hydrirung 
geeigneten  Beagentien. 

2,  Die  Darstellung  alkylirter  bezw.  benzy- 
Urter  Tetrahydrochinanisole  (Thalline) 
durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen 
bezw.  Benzylchlorid  auf  Thallin. 

Das  leicht  lösliche  Sulfat  des  Tetrahydro- 
chinanisols  kommt  unter  der  Bezeichnung 
tjTballin*'  in  den  Handel  nnd  wird  als  fieber- 
vertreibendes (temperaturherabsetzendes)  Mittel 
empfohlen  und  in  der  inneren  Medicin  ^n* 
gewandt. 


No.  42871.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN.*) 

Terfmhrea  Kur  Darstellnng  des  Tetrahydroparaoxychinolins  aad  von  Thallin  aus 

demselben. 

Zusatzpaknt  zu  No.  80436. 

Vom  &  März  1887. 


Paraozychinolin  wird  mit  4  Th.  Zinn  und 
8  Th.  Salzsäure  12  St.  auf  100—105''  erhitzt 
und  das  entstandene  Tetrahydroparaozy- 
chinolin  durch  genaues  Neutralisiren  der 
entzinnten  und  coneentrirten  Lösung  mit 
Soda  als  weisses  Pulver  ausgeftUt  Durch 
ümkrystallisiren  aus  verd.  Alkohol  kann  es 
weiter  gereinigt  werden ,  schmilzt  dann  bei 
148®  und  löst  eich  leicht  in  Alkalien  und 
Säuren.  Sein  Aoetylderivat  bildet  schöne 
weigse  Nadeln  vom  Schmp.  82^. 

Durch  Methyliren  in  holsgeistiger  Lösung 
mit  Jodmethyl  und  Natronlauge  läset  es  sich 
in  Thallin  überfähren. 


Patent- Anspi'üche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  des  Tetra- 
hydroparaozychinolins  vom  Schmp.  148° 
darin  bestehend,  dass  man  1  Gew.  Th. 
Paraoxychinolin  mit  einer  Beductions- 
misohung  von  4  Gew.  Th.  Zinn  und 
8  Gew.  Th.  conc.  Salzsäure  während 
12  Stunden  auf  100—105''  erhitzt. 

2.  Verfahren  zur  üeberi'ührung  des  Tetra- 
hydroparaozychinolins  in  seinen  Methyl- 
ester (Thallin)  durch  Anwendung  der 
bekannten  Methylirungsmethode. 


Vergl.  Mon.  scient.  1887,  S.  19d0. 


No.  40901.   Kl  22.    BADISCHE  ANILIN-  UNI>  SODAFABRIK 

IN  LUDWIOSHAFEN  a.  EHEIN. 

Verfallren  zur  Darstellung  von  Chinolinparasnlfoefture. 

Vom  5.  März  1887. 

Durch  direkte  Sulfirung  des  Ghinolins  1  erhalten  worden.  Bei  mehrtägigem  Erhitzen 
sind  bis  jetzt  nur  2  Monosulfosäuren  (Ortho  !  von  Ghinolin  mit  der  lOfachen  Menge 
und  Meta)  und  2  Disulfosäuren  (er  und  ß)  |  rauchender  Schwefelsäure  auf  dem  Wasser- 

0  Anm.  Obiges  erst  am  8.  Februar  1888  ertheilte  Patent  lag  bei  Absendung  des 
ManusciiptB  noch  nicht  im  Druck  vor  und  konnte  an  dieser  Stelle  daher  nur  im  Auszug  mit- 
getheilt  werden,  für  dessen  Biohtigkeit  bei  dem  Fehlen  des  officiellen  Textes  keine  Garantie 
übernommen  werden  kann. 
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bade  (Ann.  Ghem.  166.  B.  813)  bildet  sich 
fast  ausschlieBslich  die  Chinolinorthosulfon- 
säure  nebst  wenigen  Procenten  der  isomeren 
Metasänre,  bei  Steigerung  der  Temperatur 
auf  140—160^  nimmt  die  Menge  der  letzteren 
zu.  (Ber.  XIV.  442,  1366,  2570^  XV.  688, 
1979.) 

Erhitzt  man  das  Gemenge  der  beiden 
isomeren  Chinoliamonosulfosäuren  mit  dem 
IV^fachen  bis  doppelten  Gewicht  rauchender 
Schwefelsäure  auf  eine  Temperatur  von  200^ 
bis  240°,  oder  besser  mit  der  zweifachen 
Menge  rauchender  Schwefelsäure  18  St.  im 
Druckrohr  auf  260°  oder  wendet  man  direkt 
Chinolin  und  eine  entsprechend  grössere 
Menge  rauchender  Schwefelsäure  an,  so  ent- 
stehen die  a-  und  jV-Chinolindisulfosäuren 
(D.  R.  P.  No.  29920.  Ber.  XIX  S.  996.) 

unter  keiner  der  genannten  Sulfirungs- 
bedingungen  ist  eine  Bildung  der  Chinolin- 
parasulfonsäure  bisher  beobachtet  worden. 

unsere  Erfindung  beruht  nun  auf  d^r 
b^er  unbekannten  Thatsache,  dass  sich  die 
Chinolinortho-  und  -metasulfonsäuren  voll- 
ständig in  die  mit  ihnen  isomere  Parasulfon- 
säure umlagern,  wenn  man  sie  in  conc. 
Schwefelsäure  gelöst  auf  eine  nahe  an  800° 
liegende  Temperatur  erhitzt.  Sine  weiter- 
gehende Sulörung  findet  hierbei  nicht  statt, 
da  für  eine  solche,  wie  vorstehend  erwähnt, 
die  Wirkung  von  rauchender  Schwefelsäure 
oder  freiem  Schwefelsäureanhydrid  eine 
wesentliche  Bedingung  ist 

Zur  Darstellung  der  Ghinolinparasulfon- 
säure  kann  man  sich  daher  der  fertig  ge- 
bildeten Ortho*  und  Metasulfonsäure  be- 
dienen und  diese  mit  etwa  der  4fachen  Ge- 
wichtsmenge von  Schwefelsäure  von  66°  B. 
auf  276—280°  erhitzen. 

Zweckmässiger  wendet  man  indessen  das 
Säuregemenge  an,  wie  solches  bei  der  Ein- 
wirkung von  rauchender  Schwefelsäure  auf 
Chinolin  entsteht  und  entfernt  vor  dem  Er- 
hitzen auf  die  erwähnte  tTmlagerungst<empe- 
ratur  einen  etwa  noch  vorhandenen  Ueber- 
schuss  von  freiem  Schwefelsäureanhydrid 
durch  Abdestilliren  oder  Zusatz  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure.  Am  einfachsten 
jedoch  geht  man  vom  Chinolin  selbst  und 
nicht  von  dessen  Sulfosäuren  aus  und  er- 
hitzt dasselbe  direkt  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  die  fär  die  Bildung  der 


ParachinoUnsulfosäure  wesentlich  hoheTempe- 
ratur. 

Zweckmässig  verfthrt  man  wie  folgt: 
Ein  Gemisch  von  10  kg  möglichst  reinem, 
am  besten  synthetisch  dargestelltem  Chinolin 
und  70  kg  Schwefelsäure  von  66°  B.  wird  in 
einem  mit  Btdurwerk  und  Met^allbad  ver- 
sdienen gusseisemen  Kessel  während  24Stun- 
den  auf  276—280°  erhitzt.  Dann  wird  die 
Säuremischung  in  Wasser  eingetragen  und 
zur  Entfernung  der  überschössigen  Schwefel- 
säure mit  Kalkmilch  nahezu  neutralisirt 
Nach  dem  Abfiltriren  des  Gypses  werden  die 
noch  schwach  sauren  Filtrate  auf  ca.  100  1 
eingeengt,  bis  auf  weiteren  Zusatz  auch  beim 
Kochen  kein  Gyps  mehr  ausfällt.  Die  dann 
filtrirte  Lösung  wird  auf  25°  B.  eingedampft 
und  erkalten  gelassen.  Die  Chinolinpara- 
sulfonsäure  scheidet  sich  beim  Erkalten  ab 
und  läset  sich  durch  ümkrystallisiren  aus 
Wasser  rein  weiss  erhalten.  Die  noch  in 
den  Mutterlaugen  enthaltenen  Antheile  der 
Sulfosäure  gewinnt  man  zweckmässig  durch 
Eindampfen  bis  zur  Syrupsconsistenz,  Ver- 
mischen mit  dem  doppelten  Volum  Spiritus 
und  12  st.  kräftiges  Durchrühren.  Die  Sulfo- 
säure scheidet  sich  dann  in  kömigem  Zu- 
stande aus  und  lässt  sich  durch  einmaliges 
ümkrystallisiren  auft  Wasser  unter  Znsats 
von  Thierkohle  rein  weiss  erhalten. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  GUnolin- 
parasulfonsäure  durch  Erhitzen  von 
Chinolin  mit  conc.  Schwefelsäure  auf 
eine  nahe  an  SOO*'  liegende  Temperatur. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Chinolin- 
parasulfonsäure  durch  Erhitzen  von 
Chinolinortho-  oder  -metasulfonsäure  oder 
von  einem  Gemisch  der  genannten  Sulfon- 
säuren  mit  conc.  Schwefelsäure  auf  eine 
nahe  an  dOO^  liegende  Temperatur. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Chinolin- 
parasulfonsäure,  darin  bestehend,  dass 
man  Chinolin  zuerst  mit  rauchender 
Schwefelsäure  unterhalb  200°  sulfonirt 
und  dann  das  entstandene  S&uregemisch 
nach  Entfernung  von  etwa  noch  vorhan- 
denem freien  Schwefelsäureanhydrid  auf 
eine  nahe  an  900°  liegende  Ten^peratur 
erhitzt. 
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No.  26430,    Kl.  22.    FAEBWERKE  vorm.  MEISTER,  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 
Verfahren  zur  Darstelliuig  von  OxychinolineD. 

Vom  8.  Anglist  1883. 


Sulfosäuren  primärer  aromatischer  Amine 
werden  mit  Olycerin  und  Schwefelsäure 
unter  Zusatz  von  aromatischen  Nitrokörpem 
nach  Art  der  Skraup'schen  Chinolinsynthese 
behandelt. 

Man  erhält  so  Sulfosäuren  der  betreffenr 
den  Chinoline;  dieselben  werden  nach  der 
Ueberführung  in  ihre  AJkalisalze  mit  Alkali 
geschmolzen,  wodurch  sie  in  Hydros^lderi- 
vate  tibergeführt  werden. 

Beispiele. 

Darstellung  von  Ozychinolin. 
lOOTheile  Sulfanilsäure, 
120      „      Glycerin, 
160      „      concentrirte  Schwefelsäure, 
40  bis  50      „      Nitrobenzol 
werden  zusammen  erhitzt 

Nachdem  die  Reaction  beendet  ist,  wird 
die  Masse  zur  Entfernung  der  Schwefelsäure 
mit  Ealk  oder  Baryt  versetzt  und  dann  auf 
das  Natronsalz  der  gebildeten  Ghinolinsulfo- 
säure  verarbeitet. 

Letzteres  wird   in   trockenem  Zustande 


Dieselbe  wird  durch  Kochen  mit  einer 
verdünnten  Lösung  von  saurem  chromaaurem 
Kali  von  unveränderter  Alphanaphtylamin- 
sulfosäure  befreit  und  durch  mehrmaliges 
Lösen  m  Soda  und  Ausfslilen  mit  Säuren 
gereinigt. 

Sie  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und 
kiystalUsirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen 
Nadeln. 

Mit  Natronhydrat  verschmolzen,  liefert 
sie  ein  bei  270  bis  275^  schmelzendes  Oxy- 
naphtochinolin. 

In  derselben  Weise  können  statt  Sulf- 
anibäure  und  Naphtylaminsulfosäure  als  Aus- 
gangsprodukt für  Oxychinoliue  verwendet 
werden:  o-Toluidiu-m-sulfosäore,  p-Toluidin- 
o-sulfosäure.  Man  erhält  so  Orthotolnchino- 
linparasulfosänre  bezw.  Paratoluchinolinmeta- 
sulfosäure  und  aus  diesen  durch  Schmelzen 
mit  Alkali  FaraozyorthotoluchinoUn  und 
Metaozy  paratoluchinolin . 

Als  Oxydationsmittel  können  in  unserem 

Verfahren  der  Darstellung  von  sulfonirten 

Chinolinen   ausser   Nitrobenzol  auch  Nitro- 

mit  2  bis  8  Theilen  kaustischem  Natron  ge-  j  toluole,  Nitroxylole  u.  s.  w.,  sowie  die  Nitro- 


sohmolzen. 

Nach  Beendigung  der  Schmelze  wird 
diese  in  Wasser  gelöst,  mit  Säure  neutrali- 
0irt  und  das  abgeschiedene  Ozychinolin 
durch  Destillation  oder  Krystallisation  ge- 
reinigt. 

Die  aus  Sulfanilsäure  zunächst  erhaltene 
Chinolinsulfosäure  ist  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich  und  bildet  farblose  Nadeln; 
das  daraus  entstehende  Ozychinolin  schmilzt 
bei  192^  und  ist  identisch  mit  dem  von 
Skraup  aus  Paraamidophenol  erhaltenen  Para- 
ozychinolin. 

Darst^ellung  von  Oxynaphtoohinolin. 

100  Theile  Alphanaphtylaminsulfosäure, 

200      „       Glycerin, 

200      „       concentrirte  Schwefelsäure, 
50      „       Nitrobenzol 
werden  4  bis  6  Stunden  im  Oelbad  auf  140 
bis  leO""  erhitzt. 

Nach  Beendigung  der  Reaction  wird  mit 
Wasser  verdünnt  und  von  der  ungelöst  ge- 
bliebenen Alphanaphtochinolinsulfoeäure  ab- 
filtrirt. 


benzolsulfosäuren  zur  Anwendung  kommen. 
Die  Schwefelsäure  kann   selbstverständ- 
lich  durch  andere  wasserentziehende   Sub- 
stanzen ersetzt  werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Paraozy- 
chinolin,  Paraozyorthotoluchinolin,  Metaoxy- 
paratduchinolin  und  Oxynaphtochinolin  durch 
Verschmelzen  von  nach  Skraup  aus  Sulfanil- 
säure, o-Toluidin-m  sulfosäure,  p-Toluidin- 
p-aulfosäure,  Alphanaphtylaminsulfosäure  er- 
haltenen Chinolinsulfosäuren  mit  Alkali. 


Von  den  angeführten  Verbindungen  scheint 
bis  jetzt  nur  die  pObinolinsulfosäure  als  Aus- 
gangsmaterial für  die  Darstellung  von  p-Ozy- 
chinolin  von  technischem  Werth  zu  sein. 
Dieselbe  ist  identisch  mit  der  durch  direktes 
Sulfiren  des  Chinolins  erhaltenen  (vergl.  das 
vorstehende  D.  &  P.  40901),  und  letztere  Me- 
thode dürfte  auch  für  ihre  technische  (Ge- 
winnung vorzuziehen  sein.  Üeber  die  Dar* 
Stellung  derselben  aus  Sulfanilsäure  eto,  vergl. 
Uapp,  Ber.  XVU.  198. 
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No.  29123.    Kl.  22.    FAEBWERKE  vorm.  MEISTER,  LUCroS  &  BRÜNING 

Vi  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  DarsteUiing  alkylirter  Hydroderivate  der  Oxymethylchinoline 

und  deren  Methyl-  bezw.  Aethyläther. 

ZuBatzpatent  zu  No.  2ilS0. 
Btio»ch0n  Onoher  1887,  Vom  a  Jtmi  1883. 


Wie  durch  Aliylining  der  Tetrahydro- 
verbinduDgen  der  Oxychinoline  Oxyhydro- 
allcylchinoline  erhalten  werden,  können  homo- 
loge Basen  dnrch  Alkylirung  der  Ozyhydro- 
methylchinöline  oder  dnrch  Rednction  der 
Halogenalkylate  der  Oxymethylchinoline  ge- 
wonnen werden. 

Diese  Erfindung  erstreckt  sich  auf  der- 
artige Körper,  soweit  sie  Derivate  der  unten 
beschriebenen  Oxymethylchinoline  ans  Ortho- 
toluchinolin,  Paratolnchinolin  und  Methyl- 
chinolinen  von  derPormel  0«  H4  [C,  H»(C  H,)  N  j 
sind. 

Die  Verwendung  dieser  alkylirten  Hydro- 
verbindungen  ist,  wie  im  Haupt-Patente, 
eine  zweifache,  insofern  dieselben  zur  Dar- 
stellung von  Farbstoffen  und  als  Arznei- 
mittel gebraucht  werden  können. 

Die  Oxymethylchinoline  können   in  ver- 
schiedener, unten  näher  beschriebener  Weise 
hergestellt   werden,    entweder   durch    Ver- 
schmelzen der  Sulfosäuren  genannter  Methyl- 
chinöline mit  Natronhydrat,   wie   es  in  dem 
Patent  No.  24317,  Kl.  XH.,  Ohenusche  Fabrik 
auf  Actien   (vormald  £.  Schering)  in  Berlin, 
für   die  Darstellung  von   Oxychinaldin  be- 
schrieben  ist,    oder    durch   Diazotiren    der 
Amidomethylchinoline    und    Zersetzen    der 
Diazoverbindungen  mit  Wasser  in  der  Hitze. 
C,oHgNH,N.HCl4-NO.H 
«C,oHgN,N.Cl.-f2H,0. 
C,oH8N,N.Cl  +  H,0 
=  N,-fC,oH«(OH)N.HOL 

Diese  Oxymethylchinoline  werden  durch 
Behandlung  mit  1  Molecül  Jodmethyl  oder 
Bromäthyl  und  1  Molecül  Natronhydrat  in 
die  Methyl-  bezw.  Aethyläther  übergef&hrt. 
Letztere,  sowie  die  der  Oxymethylchinoline 
selbst'  geben,  vne  es  bereits  in  dem  Patent 
No.  24817  für  die  Darstellung  desOxyhydro- 
ohinaldins  und  seiner  Aether  beschrieben  ist, 
bei  der  Rednction  Hydroverbindungen,  die 
entweder  durch  Behandlung  mit  Halogenal- 
kylen  oder  durch  Erhitzen  ihrer  halogen- 
wasserstoffsauren  Salze  mit  Alkoholen  alky- 
lirt  werden.  Man  erhält  so  die  bicdang  un- 
bekannten   Alkylderivate     der    Oxyhydro- 


methylchinoline  und  ihrer  Methyl-  bezw. 
Aethyläther.  Diese  können  auch  durch 
direkte  Beduction  der  Halogenalkylate  der 
Oxymethylchinoline  bezw.  ihrer  Aether  er- 
halten werden,  a.  B. 

0,oHg(OH)N  +  JCH, 
=  0,oH«(OH)N.CHsJ. 

CioH8(OH)N.CHsJ  +  4H 
=  0,0  H„  (OH)  N .  CHj .  JH.      . 

Beispiele: 

Paratolnchinolin  giebt  eine  in  Wasser 
schwer  lösliche  Sulfosänre.  Beim  Schmelzen 
mit  Natronhydrat  liefert  dieselbe  ein  bei  95 
bis  96^  schmelzendes  Oxyderivat,  das  mit 
Wasserdampfen  flüchtig  ist.  Mit  Reduotions- 
mitteln  behandelt,  liefert  es  ein  bei  167  bis 
168^  schmelzendes  Oxyhydromethylchinolin, 
das  mit  Bromäthyl  oder  durch  Erhitzen 
seines  salzsauren  Salzes  mit  Aethylalkohol 
in  ein  Oxyhydroäthylmethylchinolin  verwan- 
delt wird.  Dasselbe  schmilzt  bei  87,5^  und 
krystallisirt  aus  Aether  in  langen  Nadeln. 
Das  salzsaure  Salz  ist  in  conoentrirter  Salz- 
säure schwer  löslicL 

Derselbe  Körper  wird  erhalten  bei  der 
Reduction  desOxyparatoluchinolinbromäthyls 
mit  Zinn  und  Salzsäure. 

Das  Oxyhydromethylparatoluchinolin  wird 
in  analoger  Weise  erhaltein  unter  Anwen- 
dung von  Jodmethyl  statt  BromäthyL  Es 
besitzt  analoge  Eigenschaften  wie  der  be- 
schriebene homologe  Körper. 

Beim  Verschmelzen  der  durch  Behand- 
lung des  Orthotoluchinolins  mit  rauchender 
Schwefelsäure  bei  90^  entstehenden  Ortho- 
toluchinolinsulfosäure  mit  Natronhydrat  ent- 
steht ein  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüch- 
tiges Oxytoluchinolin.  Dasselbe  kann  auch 
auf  folgendem  Wege  aus  Orthotoluchinolin 
erhalten  werden: 

Orthotoluchinolin  giebt  mit  Salpeter- 
schwefelsäure ein  bei  ca.  86°  schmelzendes 
Nitroderivat;  dieses  liefert  einen  bei  78° 
schmelzenden  Amidokörper.  Letzterer  wird 
durch  Behandlung  mit  Nitrit  in  saurer  Lö- 
sung und  darauf  folgendtfä  Kochen  in  ein 
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bei  288^  schmelzendes,  mit  Wasserdämpfen 
nicht  flüchtiges  Ozyorthotoluohinolin  ver- 
wandelt. Ans  diesem  wird  nach  den  oben 
for  das  entsprechende  Paratolucbinolinderivat 
beschriebenen  Methoden  Oxyhydromethyl- 
oder  -äthylorthotolnchinolin  dargestellt.  Die- 
selben geben  mit  ozydirenden  Agentien,  wie 
Eisenchlorid  oder  ohromsanres  Kali,  violett- 
rothe  bis  braune  Färbungen;  ihre  sals- 
sauren  Salze  sind  in  concentrirter  Salzsäure 
schwer  löslich.  Das  Oxyhydroorthotoluchi- 
nolin  schmilzt  bei  157^. 

Ozymethylohinolin,  gewonnen  nach  der 
in  dem  Patent  No.  24317  beschriebenen  Me- 
thode oder  nach  derjenigen,  die  wir  soeben 
beim  Oxyorthotoluchinolin  angegeben  haben, 
also  aus  Nitromethylchinolin ,  liefert  nach 
dem  z.  B.  fElr  die  Darstellung  des  Oxyhydro- 
äthylparatoluchinolin  beschriebenen  Verfahren 
Ozyhydromethyl-  bezw.  -äthylmethylchinoline. 
Diese  Verbindungen  sind  feste  Körper,  die 
unzersetzt  destillirbar  sind.  Ihre  salzsauren 
Salze  sind  in  Salzsäure  schwer  löslich.  Ihre 
sauren  Sulfate  krystallisiren  in  dicken  Prismen. 

Patent-Ansprüche: 

.  Die  Darstellung  von : 

1.  Oxyorthotoluchinolin  und  Oxyparatolu- 
chinolin  nach  den  beiden  oben  beschrie- 
benen Verfahren,  entweder  aus  den  ent- 
sprechenden Sulfosäuren  oder  aus  den 
Amidotoluchinolinen. 

2.  Oxymethylchinolinen  von  der  Formel: 

CeH,0H[C3H,(CH,)N] 
aus  den  nitrirten  Methylchinolinen  durch 


Reduction ,  Diazotiren  des  gebildeten 
Amidome thylchinolins  und  Kochen  der 
Diazoverbindung  mit  Wasser. 
8.  Methylirten  und  äthylirten  Abkömmlin- 
gen des  Oxyhydroorthotoluchinolins,  des 
Oxyhydroparatoluchinolins  ,  der  Oxy- 
hydromethylchinoline  von  der  Formel: 
OeH,OH[03H5(CHs)NH] 

und  den  Alkyläthern  dieser  Oxyverbin- 
dungen,  und  zwar: 

a)  durch  Alkylirung  der  erwähnten 
Oxyhydroverbindungen  und  ihrer 
Alkyläther; 

b)  durch  Reduction  der  Additionspro- 
dnkte,  welche  aus  den  Oxytoluchi- 
nolinen  und  Oxymethylchinolinen 
von  der  Formel: 

CßHsOH  [CsH,(CH,)N], 
sowie  deren  Alkyläthern  und  Halo- 
genalkylen  erhalten  werden. 


Fr.  P.  No.  149806. 

Verallgemeinerung  des  D.  B.  P.  21160.  Die 
Stellung  der  Hydroxylgruppe  in  den  verschie- 
denen homologen  Oxychinolinen  ist  noch 
nicht  festgestellt.  Das  Verfahren,  am  Stick- 
stoff alkylirte  Tetrahydrochinoline  durch  Be- 
dnction  der  Ammoniumchloride  des  Chinolins 
darzustellen,  ist  der  Methode  des  D.  R.  P.  21150 
vorzuziehen  und  lässt  sich  auch  zur  Dar- 
stellung von  Tetrahydromethylchinolin  an- 
wenden. 

Technische  Verwendung  scheinen  die  im 
Patent  beschriebenen  Verbindungen  nicht  er- 
langt zu  haben. 


No.  29920.    Kl.  22.    Dr.  WILHELM  LA  COSTE  in  AACHEN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  ChinoUndisnlfosänre,  Oxychinolfngalfosäare 

und  Dioxychinolinen. 


Vom  20.  April  1884. 


S€ft€tltw^T  X899    0f*ltf#Cifc#Hi 


Chinolin  oder  Cbinolinmonosulfosäuren 
werden  durch  Erhitzen  mit  rauchender 
Schwefelsäure  (IV,  — 2  Th.)  auf  200  —  240^ 
in  ein  Gemenge  zweier  Disulfosäuren  (a  u.  ß) 
Übergefährt,  welche  6ich  nach  Entfernung 
der  überschüssigen  Schwefelsäure  mit  Kalk, 
Baryt  oder  Blei  durch  die  verschiedene  Lös- 
lichkeit ihrer  Ealiumsalze  von  einander 
trennen  lassen.  Das  leicht  lösliche  Kalium- 
sals  der  a-Chinolindisulfosäure  krystallisirt 


aus  heissem  Wasser  in  feinen  Nädelchen 
C^HjNCSOaK),  4- 3VtH,0,  das  schwer- 
lösliche ß  '  chinolindisulfosaure  Kalium, 
CgHjNCSOsK),  +  IV,  H,0,  bildet  eine 
kömig  krystallinische  Hasse. 

Durch  Erhitzen  mit  3  Th.  Natron-  oder 
Kalihydrat  auf  180—200°  gehen  die  Disulfo- 
säuren zunächst  in  Ozy  chinolin  sulfo- 
säuren über,  die  aus  der  neutralisirten 
Schmelze  auakiystallisiren.   Beim  Schmelzen 
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mit  5  Th.  Kali  oder  Natron  bilden  sich  Di- 
oxychinoline,  die  der  genau  neutralisirteu 
Schmelze  mit  Aether  eto.  entzogen  werden 
können,  a  -  Dioxjokinolin  bildet  farblose 
Nadeln  vom  Schmp.  143^  (aus  Benzol)  und 
liefert  mit  Säuren  gelb  gef&rbte,  gut  krystal- 
lisirende  Salze. 

Patent- Anspruch: 

Die  Darstellung  der  isomeren  a-  und  ß- 
Chinolindisulfosäuren  durch  Einwirkung  von 


Schwefelsäure  auf  Chinolin  oder  Ortho  und 
Metachinolinmonosulfosfture,  sowie  die  Ueber- 
führung  dieser  Chinolindisulfosäuren  in  Oxy- 
chinolinsolfosäuren  und  Dioxychinoline  durch 
Schmelzen  mit  ätzenden  Alkalien. 


Ausführliche  Angaben  über  obige  bisher  in 
der  Technik  nicht  verwandte  Substanzen 
gaben  W.  La  Coste  und  Fredrik  Valeur. 
Ber.  XIX.  d95,  XX.  96,  1B20. 


No.  3879a    Kl.  22.    FAÄBENFABEIKEN  vorm.  FR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBfeRFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  dialkyloxylirten  Dichinolylen  und  deren 

hydrirten  Abkömmlingen. 
Xrio96ktt  Jnni  1HH7.  Vom  21.  Mai  1886. 


1  kg  schwefelsaures  Diamidodiauisol  (D. 
R.  P.  88802)  und  0,7  kg  Orthonitrophenol 
werden  in  6  kg  H,  SO4  (66°  B)  bei  100°  mit 
B  kg  Glycerin  (spec.  Gew.  1,25)  versetzt. 
Nach  Beendigung  der  bei  140°  eintretenden 
Reaction  wird  aus  der  mit  Wasser  verdünn- 
ten Schmelze  überschüssiges  Nitrophenol  mit 
Wasserdampf  entfernt  und  die  gebildete 
Chiiiolinbase  nach  Uebersättigen  mit  Alkali 
entweder  mit  Dampf  übergetriebeo  oder 
schneller  durch  UmkrystalUsiren  ihrer  Salze 
aus  Alkohol  gereinigt.  Das  dimethoxylirte 
Dichinolyl  bildet  aus  Alkohol  krystallisirt 
silberglänzende  Nädelchen  (Schmp.  oa.  100°), 
leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether 
und  Wasser,  schwer  flüchtig  mit  Wasser- 
dampf, riecht  eigenthümlich,  betäubend.  Die 
Salze  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol.  Durch  Erhitzen  mit  Zinn  und 
Salzsäore  entsteht  ein  schwach  gelbgefärbtes, 
amorphes,  geruchloses,  über  230°  schmelzen- 


des   Hydroprodukt,    das   mit   Säuren    sehr 
leicht  lösliche  Salze  bildet. 

Die  auf  diese  Weise  gebildeten  Produkte 
sollen  zu  medicinischen  Zwecken  Verwen- 
dung finden. 

Patent- Anspräche. 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  dialkyl- 
oxylirten Dichinolylen  durch  Erhitzen 
von  Dianisidinen  mit  Qlycerin  und 
Schwefelsäure  in  Gegenwart  von  Nitro- 
phenolen,  deren  Aethem,.  Nitrobenzol 
oder  andern  Nitrokörpern. 

2.  Verfidiren  zur  Darstellung  der  hydrirten 
dialkyloxylirten  Dichinolyle  durch  Be- 
handlung der  in  Anspruch  1  erwähnten 
Produkte  mit  Zinn  oder  Zink  und  Salz- 
säure oder  andern  hydrirenden  Mitteln. 

Bisher  ohne  technische  Verwendung.  Das 
obigen  Verbindungen  zu  Grunde  liegende  Di- 
chinolylin  bildet  sich  in  analoger  Weise  ans 
Benzidin.    Ber.  XVII.  1817,  2444,  M.  11.  417. 


No.  24317.    Kl.  12.    CHEMISCHE  FABRIK  AUF  ACTIEN 

(vorm.  E.  SCHERING)  in  BERLIN. 

Verfahren  zm  Darsteilnng  der  Oxyhydrochinaldine  nnd  der  Methyl-  und 

Aethylderivate  derselben. 

Vom  19.  August  1882. 
(TJebertragen  auf  ActiengeselUchaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin.) 
Durch  Erwärmen  von  Acetaldehyd   mit !  verwandt  sind.    Dieselben  können  in  Hydro- 


den Salzen  primärer  aromatischer  Amine 
werden  Basen  erzeugt,  die  wir  Chinaldine 
nennen  und  welche  den  Chinolinbasen  nahe 


derivate,  sowie  in  Oxyderivate  übergefthrt 
werden,  welche  für  die  Farbenindustrie, 
sowie  als  antiseptische  und  antipyretische 
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Mittel  verwendbar  sind.  Der  einfachste 
Vertreter  dieser  Basen,  das  aus  Anilin  und 
Aldehyd  entstehende  Ghinaldin  0,0  H^  N, 
bildet  sich  mittelst  der  in  folgender  Glei- 
chung ausgedrückten  Beaction: 

C,  H7  N  +  2  C,  H4  0  =  Oio  H»  N+»H«0+H,. 
Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  Ozy- 
hydrochinaldine  und  deren  Methyl-  und 
Aethyl-Derivate  zerftllt  in  drei  aufeinander- 
folgende Stadien  der  Beaction: 

1.  Darstellung  der  ChinaldinCi 

2.  üeberfahrung  der  Chinaldine  in  Ozy- 
chinaldine  und  deren  Methyl-  und  Aethyl- 
äther, 

S.  üeberföhrung  der  Oxychinaldine  und 
deren  Methyl-^und  Aethyl&ther  in  Hydro- 
▼erUndungen. 

I.    Darstellung  der  Chinaldine. 

Ein  Gemisch  von 

100  Theilen   Anilin  (bezw.    116  Theilen 

Toluidin,    130  Theilen  Xy- 
lidin), 

160        „        Paraldehyd, 

200  „  roher  Salzsaure, 
2  bis  6  yy  Chloraluminium 
wird  etwa  vier  bis  sechs  Stunden  im  Sieden 
erhalten,  das  Produkt  in  Wasser  gegossen 
und  die  iiltrirte  Lösung  mit  Natronlauge 
übersättigt  Die  hierdurch  abgeschiedene 
Base  wird  mit  Wasserdampf  übergetrieben 
und  durch  Fractioniren  gereinigt. 

Die  hier  gegebenen  Verhlütnisse  des  Ver- 
fahrens, welche  als  besonders  geeignet  er- 
probt wurden,  können  nach  verschiedenen 
Seiten  variirt  werden.  Der  Paraldehyd  kann 
z.  B.,  wenn  auch  weniger  zweckmässig, 
durch  gewöhnlichen  Aldehyd,  Acetal,  Croton- 
aldehyd,  Aldol  oder  Milchsäure  ersetzt  wer- 
den. Statt  Salzsäure  können  auch  andere 
Säuren,  z.  B.  Bromwasserstoffsäure,  concen- 
trirte  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  verwen- 
det werden. 

Die  Beaction  geht  auch  ohne  Chloralu- 
minium vor  sich^  wird  indess  durch  Zusatz 
dieses  Körpers  in  ihrent  Verlauf  befördert. 
Aehnlich  wie  Chloraluminium  wirken  auch 
andere  Metallsalze,  wie  Chlorzink,  Zinn- 
chlorid oder  auch  Metalle  selbst. 

Die  so  dargestellten  Basen  sind  unzer- 
setzt  destiUirbar  und  verhalten  sich  gegen 
chemische  Beagentien  den  Chinolinbasen  ana- 
log. Wir  geben  in  folgendem  eine  nähere 
Charakteristik  einiger  derselben. 


Chinaldin  C,o  H9  N  (aus  Anilin)  bildet 
eine  dem  Chinolin  ähnlich  riechende  Flüssig- 
keit vom  Siedepunkt  240^. 

Orthomethylchinaldin  (CH]|)C,oHgN  ist 
flüssig,  siedet  bei  249  bis  261''. 

Paramethylchinaldin  (CH3)CH|HeN  mit 
dem  vorigen  isomer,  ist  fest,  bildet  farblose 
Erystalle  vom  Schmelzpunkt  69  bis  00°. 

Da  nach  den  neuesten  Untersuchungen 
das  Chinaldin  (CioHeN)  im  Steinkohlen theer 
neben  Chinolin  (CgHfN)  bereits  fertig  ge- 
bildet vorkommt  und  von  letzterem  sich 
trennen  lässt,  so  kann  man  die  in  folgendem 
zu  beschreibenden  Derivate  des  Chinaldins 
auch  aus  diesem  natürlich  vorkommenden 
Chinaldin  herstellen. 

n.    Darstellung  der  Oxy-,  Methoxy- 
und  Aethozy-Chinaldine. 

Die  Hydroxyl-,  Methoxyl-  und  Aethoxyl- 
Derivate  der  Chinaldine  werden  nach  fol- 
genden zwei  Methoden  gewonnen: 

a)  Chinaldin  bezw.  die  methylirten  Chin- 
aldine werden  in  einen  Ueberschuss  rauchen- 
der Schwefelsäure  oder  Schwefelsäurechlor- 
hydrin  eingetragen  und  die  Lösung  längere 
Zeit  auf  120°  oder  höber  erhitzt. 

Die  hierbei  gebildete  Sulfosäure  wird  in 
das  Kalksalz,  letzteres  durch  Umsetzen  mit 
Soda  in  das  Natronsalz  verwandelt.  Das 
Natronsalz  wird  mit  der  etwa  vierfachen 
Menge  Aetznatrons  zusammengeschmolzen, 
die  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  mit  Schwefel- 
säure genau  neutralisirt  und  das  abge- 
schiedene Oxychinaldin  durch  Destillation 
gereinigt 

Dieser  Process  der  Darstellung  des  Oxy- 
chinaldins  vollzieht  sich  nach  der  Gleichung: 

(HSOJ  C,o  Hg  N  +  2  Na  0  H  =  (OH)  Co  H^  N 

+  SO,  Na,  +  H,  0. 

Das  so  gewonnene  Oxychinaldin  wird 
durch  Behandeln  mit  Methyl-  und  Aethyl- 
jodür  oder  den  Chlorüren  dieser  Alkyle  in 
Methoxy-  bezw.  Aethoxychinaldin  übergeiiihrt. 

b)  Nach  demselben  Verfahren,  wie  das 
Chinaldin  aus  Anilin,  wird  durch  Behandeln 
der  Salze  von  Amidophenolen,  Amidophenol- 
methyläther  und  Amidophenoläthyläther  mit 
Acetaldehyd  Oxychinaldin,  Methoxychinaldin 
und  Aethoxychinaldin  gewonnen  nach  der 
Gleichung: 

1)  (OH)CeH4NH,  +  2C,H40 

=:(OH)C,,H8N  +  2H,0  +  H,, 
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Ä)         (CH30)CeH4NH,  +  2C,H40 

=  (CH,  0)0,0  Hg  N  +  2HaO  +  H^ 
3)        (0,H5  0)06H4Na  +  20,H,0 
=  (0,H,0)CioH3N  +  2H,0  +  H,. 
Das  genauere  Verfahren  »ur  Darstellung 
dieser  Körper  ist  folgendes: 

115  Theile  Amidophenol   (bezw.  die  ent- 
sprecbende    Menge     Amido- 

phenolmethylätheroderAmido- 
phenoläthyläther), 
180      „       Paraldehyd, 
260      „       rohe  Salzsäure, 
2  bis  6      „       Ohloralaminium 
werden   etwa   sechs  Stunden   gekocht,    die 
Masse  wird  mit  Wasser  verdünnt,   die  Lö- 
sung filtrirt  und  mit  Soda  genau  neutralisirt 
Die  entstandene  Base  scheidet  sich  aus  und 
wird  durch  Destilliren  gereinigt.    Das  Ver- 
fahren  kann  in   derselben  Weise  modificirt 
werden,  wie  oben   bei  der  Darstellung  des 
Ohinaldins  angegeben. 

Die  Oxy-,  Methoxy-  und  Aethoxychinal- 
dine  sind  feste  Körper,  die  bei  hoher  Tem- 
peratur unzersetzt  destilliren. 

Orthooxychinaldin  (OH)  C,o  fl«  N  bildet 
farblose,glänzendeNadeln,  bei  72°  schmelzend, 

Paraoxychinaldin  (OH)  C,o  Hg  N  farblose 
Krystalle,  welche  gegen  213°  schmelzen, 

Methoxychinaldin  (CH30)C,oH8N,  grosse 
glänzende  Prismen,  vom  Schmelzpunkt  125°. 

III.  Darstellung  der  Oxy-,  Methoxy- 
und  Aethoxyhydrochinaldine. 

Die  nach  I  und  II  dargestellten  Chinal- 
dinbasen  werden  durch  Behandlung  mit 
Beductionsmitteln,  am  besten  mit  Zinn-  und 
Salzsäure,  in  Hydrobasen  verwandelt. 

Die  Bereitung  dieser  Hydrobasen  erfolgt 
nach  folgendem  Verfahren: 

Chinaldin  (bezw.  Oxy-,  Metboxy-  und 
Aethoxy-Chinaldin)  wird  mit  Zinn  und  con- 
centrirter  Salzsäure  einige  Stunden  gekocht, 
das  Produkt  entzinnt,  die  Hydrobase  durch 
Natronlauge  abgeschieden  und  destillirt. 

Die  näheren  Eigenschaften  einiger  dieser 
Hydrobasen  sind  folgende: 

Hydrochinaldin  bildet  eine  angenehm 
riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  246 
bis  248°. 

Methoxyhydrochinaldin  siedet  bei  269  bis 
270°. 

Alle  diese  Hydrobasen  sind  secundäre 
Basen  und  lassen  sich  in  dieser  Eigenschaft 


durch  Behandeln  mit  den  Halogen  Verbin- 
dungen des  Methyls,  Aethyls,  Amyls  in 
Methyl-,  Aethyl-  und  Amylverbindungen 
überfahren,  welche  ebenfalls  angenehm 
riechende  Flüssigkeiten  bilden. 

Die  nach  III  dargestellten  Oxyhydro- 
chinaldine  und  deren  Methyl-  und  Aethyl- 
derivate  liefern  bei  Combination  mit  Diaso- 
benzolsalzen  rothbranne  Farbstoffe  und  mit 
Benzotrichlorid  grüne  Farbstoffe. 

Aehnliche  Farbstoffe  liefern  auch  die 
unter  I  und  11  aufgeführten  zur  Darstellung 
der  OxyhydrochinaJdine  führenden  Zwischen- 
produkte. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Darstellung  von  Ohinaldinen  durch  Ein- 
wirkung von  Aldehyd  auf  die  Salze  von 
Anilin,  Toluidin  und  Xylidin. 

2.  Darstellung  von  Oxy-,  Methoxy-  und 
Aethoxychinaldin : 

a)  durch  Behandeln  der  Ghinaldine  mit- 
telst Schwefelsäure,  Schmelzen  der 
hierdurch  gebildeten  Sulfosäuren  mit 
Aetznatron  und  Aethyliren  resp.  Methy- 
liren der  so  entstandenen  Hydroxyver- 
bindungen  durch  die  Halogenverbin- 
dungen des  Aethyls  und  Methyls; 

b)  durch  Einwirkung  von  Aldehyd  auf  die 
Salze  von  Amidophenolen,  Amidophenol- 
methyl-  und  aethyläthern. 

3.  Darstellung  von  Oxyhydrochinaldinen 
und  deren  Methyl-  und  Aethylderivaten 
durch  Behandeln  der  nach  IE  darge- 
stellten Oxy-,  Methoxy-  und  Aethoxy- 
chinaldine  mit  Reduotionsmitteln. 


£  P.  1888  No.  966.  Fr.  P.  No.  158878.  A  P. 
No.  800986  Darstellung  vonChinaldin,  (O.Doebner, 
W.  V.  Miller,  A.  to  Schering).  816848  Methoxy- 
und  Aethoxychinaldin.  816249  Redaction  des- 
selben. 

Literaturangaben:  O.Doebner  u.W.v. Miller, 
Ber.  XIV,  2813.  2816;  XV,  8076,  XVI,  2464. 

Ueber  die  Anwendung  der  reducirten Meth- 
oxy- und  Aethoxychinaldine  als  Heilmittel 
liegen  bisher  keine  Angaben  vor.  Bezüglich 
Darstellung  und  Verwendung  von  Chinaldin 
siehe  D.  R.  P.  28217.  Als  Nebenprodukte  neben 
Chinaldin  bilden  sich  bei  obigem  Verf^ren 
Tetrahydrochinaldin,  Monoäthylanilin,  Ber. 
XVII,  1699,  und  hoch  siedende  Homologe  Ber. 
XVni,  8144,  8862. 


l/* 
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\:^;Kl.  22.    ACTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABEIKATION 

IN  BEELIN. 

Verfahren  cur  Darstellung  einer  festen  Base. 

Abhängig  vom  Patent  No,  24817. 
Vom  20.  Juni  1883. 


>y    'S       ^cf*  •   ^"'    ™*^°  *^^  erwärmte  Lösungen  von 
lA^  '\     ,^^ '  '^  ^  Anilin  in  Gegenwart  von   Salz- 
^  ^^  ^Sr   /.^^Idehyd  einwirken,   so  entsteht  nach 
'"""^  ^^         "^'^'  2^^*^  salzsaures  Chinaldin. 
*^  ^^i^  man  jedoch  8  Molecüle  Aldehyd 

ö"^     ^  ne  wässerige  oder  alkoholische  Lösung 
^^^    tf^  ^^  Molecülen   salzsauren  Anilins  bei  ge- 


yi\w\ 


-^* 


VA  nicht  das  salzsaure  Salz  des  flüssigen 
^•^  ^^lAialdins:  CioH^N.  sondem  das  Salz  einer 
^  ^/uen  festen  Base,  welche  nach  der  Analyse 


Glatter  lässt  sich  die  Umwandlung  der 
Base  in  Chinaldin  durch  Schmelzen  des  salz- 
sauren Salzes  mit  Chlorzink  bewerkstelligen, 
und  entsteht  in  diesem  Falle  das  Chlorzink- 
doppelsalz des  Chinaldins. 

Dieses  neue  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Chinaldin  ist  vortheilhafter  als   das  in 


<  — ^       r  ' 

^^^Vj*  Je  Formel  C,8Hg)N|  besitzt. 


dlioher  Temperatur  einwirken,   so   ent- 1  P.  B.  No.  24317  angegebene,  weil  man  nach 

demselben  grössere  Ausbeuten  erhält  und 
mit  der  grössten  Sicherheit  jede  beliebige 
Quantität  der  Base  erzeugen  kann. 

Zur  Darstellung  der  neuen  Base  können 
an  Stelle  von  gewöhnlichem  Aldehyd  auch 
die  entsprechenden  Mengen  von  Paraldehyd, 
Aldol  oder  Acetal,  an  Stelle  des  Anilinchlor- 
hydrats auch  andere  Anilinsahe  genommen 
werden. 

Lässt  man  Aldehyd  etc.  auf  die  Salze 
anderer  primärer  aromatischer  Basen,  z.  B. 
auf  Orthotoluidin  oder  Naphtylamin  ein- 
wirken, so  entstehen  Verbindungen,  welche 
sich  der  Base  CigH^oN}  vollständig  analog 
verhalten  und  dementsprechend  auch  in 
Chinaldine  übergeführt  werden  können. 


Diese  Verbindung,  welche  demnach  auch 
von  den  von  Schiff  (Ann.  Ch.  Ph.  SuppL  3, 
843)  beschriebenen,  aus  Anilin  und  Aldehyd 
gebildeten  Basen :  Aethylidendiphenylamin 
und  Diäthylidendiphenylamiu  verschieden 
ist,  wird  in  folgender  Weise  dargestellt: 

Man  löst  8  kg  salzsaures  Anilin  in  16  1 
Wasser  auf,  kühlt  diese  Lösung  mit  Eis  ab 
und  lässt  dieselbe  dann  in  eine  gleichfalls 
stark  abgekühlte  und  verdünnte  Lösung  Von 
5  kg  Aldehyd  einlaufen.  Das  Gemenge  färbt 
sich  unter  Temperaturerhöhung,  welche  man 
durch  Abkühlung  mit  Eis  herabdrücken 
muss,  anfangs  gelb,  dann  bräunlich  und  ver- 
dickt sich  allmälig.  Die  Beaction  ist  nach 
3  bis  4  Tagen  beendigt.  Durch  Abdampfen 
der  Lösung  wird  das  salzsaure  Salz  der 
neuen  Base  als  eine  braunrothe,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Masse  erhalten.  Versetzt  man 
eine  Lösung  dieses  Salzes  mit  Alkali,  so 
scheidet  sich  die  Base  in  weissen  Flocken 
ab.  Sie  bildet  in  trockenem  Zustande  ein 
weisses,  amorphes  Pulver,  das  unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol 
ist,  von  Benzol  oder  Amylalkohol  aber  in 
der  Hitze  leicht  aufgenonlmen  wird. 

Beim  Kochen  der  Base  mit  Salzsäure 
entsteht  kein  Chinaldin. 

Wird  das  salzsaure  Salz  dieser  Base  für 
aich  oder  in  Gegenwart  von  Metallchloriden, 
z.  B.  Eisenchlorid,  zum  Schmelzen  erhitzt, 
so  entsteht  salzsaures  Chinaldin. 


Patent- Anspruch: 

Darstellung  von  Basen  aus  den  Salzen 
von  Anilin,  Orthotoluidin,  Naphtylamin, 
Xylidin  oder  Anisidin  durch  Einwirkung 
von  Aldehyd,  Paraldehyd.  Aldol  oder  Acetid 
und  Umwandlung  dieser  so  erhaltenen  Basen 
in  Chinaldine.  (Abhängig  vom  Patent 
No.  24317.) 

£.  P.  1883,  No.  4907.  Literatur:  G.  Schnitz, 
Ber.  XVI,  aCOO;  XVII,  1966.  O.  Doebner,  W. 
V.  Miller,  Ber.  XVII,  1699. 

Als  Nebenprodukt  tritt  neben  neutralen 
Substanzen  Tetrahydrochinaldin  auf. 

Chinaldin  findetinderTeohnikhauptsächlich 
Verwendung  zur  Darstellung  von  Chinolingelb, 
D.  R.  P.  28188,  26144,  27785,  und  Chinolinroth, 
D.  B.  P.  40420. 

Vergl.  auch  D.  R  P.  86964. 
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No.  29819.    Kl.  12.    CHEMISCHE  FABRIK  AUF  ACTIEN 

(vorm.  E.  SCHEEING)  in  BEELIN. 

Verfahren  znr  Dargtellnng  von  Cfcinaldinmoiiosnlfosäure. 

Zusatz  zum  Patent  No,  24317. 

Vom  2.  Ootober  1883. 

(TJ  abertragen  auf  Actiengesellschaft  fOr  Aiiiliiifabrikation  ift  Berlin.) 


In  der  Beschreibung  znm  Patent  No.  24317 
wurde  unter  IIa  ein  Verfahren  zur  Darstel- 
lung der  Oxychinaldine  aus  Chinaldinsulfo- 
s&uren  durch  Schmelzen  mit  Aetzalkalien 
beschrieben.  Diese  Ghinaldinsulfosäuren  wer- 
den nach  zwei  Methoden  gewonnen. 

I.  Methode.  Ghinaldin  wird  in  einen 
Ueberschuss  (etwa  die  zehnfache  Menge) 
rauchender  Schwefelsäure  oder  Schwefel- 
saureohlorhydrin  eingetragen  und  das  &e- 
misch  erhitzt,  bis  sich  in  einer  Probe  kein 
Ghinaldin  mehr  nachweisen  lässt.  Die  Re&o- 
tion  geht  Innerhalb  weiter  Temperatu]> 
grenzen  vor  sich,  sie  erfolgt  schon  unter 
100°;  die  Temperatur  kann  indess  auch  auf 
160^  und  höher  gesteigert  werden,  jedoöh 
ist  die  angewendete  Temperatur  auf  das 
MongcuTerhältniss  der  entstehenden  Pro- 
dukte von  Einfluss.  Es  bilden  sich  nämlich 
hierbei  drei  isomere  Ghinaldinmonosulfo- 
säuren  OioHgN(SOaH),  die  Ortho-,  ß-  und 
Parasulfosäure,  von  denen  die  eine  oder  die 
andore  je  nach  der  angewendeten  Tempe- 
ratur vorherrschend  entsteht.  Die  Ortho- 
und  Parasulfosäuren  werden  vorzugsweise 
bei  niederer  Temperatur  gebildet,  die  /Sf-Sulfo- 
sänre  ist  namentlich  bei  höherer  Temperatur 
das  Hauptprodukt. 

Aus  dem  nach  dem  beschriebenen  Ver- 
fahren entstehenden  Oemisch  dieser  Säuren 
werden  dieselben  durch  Wasser  getrennt,  in 
welchem  die  /V- Säure  schwer,  die  Ortho- 
säure  leichter  und  die  Parasäure  am  leich- 
testen löslich  ist.  Die  Umwandlung  dieser 
Chinaldinmonosulfosäuren  in  die  entsprechen- 
den Oxychioaldine  durch  Schmelzen  mit  Aetz- 
alkalien geschieht,  wie  in  der  Beschreibung 
zum  Hauptpatent  näher  angegeben.  Die 
Orthosulfosäure  liefert  beim  Schmelzen  mit 
Alkali  das  bei  74°  schmelzende  Orthooxy- 
chinaldin  OHG|oHgN,  die  Parasulfosäare  das 
bei  213°  schmelzende  Paraozychinaldin,  die 
schwer  lösliche  jfif-Sulfosäure  liefert  dagegen 
ein  bei  290^  schmelzendes  Oxychinaldin. 
Ausser  diesen  charakteristischen  Unterschie- 
den der  drei  Sulfosäuren,  nämlich  ihrer  ver- 


schiedenen Loslichkeit  in  Wasser  und  ihrem 
verschiedenen  Verhalten  in  der  Kalischmelze, 
sind  dieselben  auch  auf  das  Bestimmteste  in 
ihrer  Krystallform  verschieden«  Die  Ortho- 
säure  krystallisirt  in  langen,  flachen  Prismen 
des  asymmetrischen  Systems,  die  /!f- Säure  in 
blassgelben,  glänzenden,  prismatischen  Kry- 
stallen  des  monosymmetriBchen  Systems,  die 
Parasäure  in  kleinen,  nach  der  Basis  tafel- 
förmigen Erystallen  des  monosymmetrischen 
Systems. 

Mittelst  desselben  Verüahrens  werden 
auch  die  aus  Toluidin,  Xylidin  und  Cumidin 
dargestellten  Methylchinaidine  in  Sulfosäure 
tibergeführt. 

n.  Methode.  Ein  zweites  Verfahren  zur 
Darstellung  der  Sulfosäuren  des  Ghinaldins 
und  der  Methylchinaidine  besteht  darin,  dass 
analog  der  Darstellung  des  Ghinaldins  aus 
Anilin  die  Sulfosäuren  des  Anilins,  bezw. 
des  Ortho-  und  Paratoluidins  mit  Aldehyd 
und  Salzsäure  erhitzt  werden.  Die  Beaction 
erfolgt  nach  der  Oleichung: 

(HSO5)  GgH^NHa  +  2  GtHiO 
=  (HSO3)  GjoHeN  -f  2  H,0  -t-  H,. 

Beispiel: 

löO  Theile  Sulfanilsäure, 

120       „      Paraldehyd, 

150  „  rohe  Salzsäure 
werden  erhitzt,  das  Produkt  wird  durch  Ein- 
dampfen zur  Trockne  von  der  Salzsäure  be- 
freit und  die  Ghinaldinsulfosäure  durch 
heisses  Wasser,  in  welchem  sie  leicht  lös- 
lich ist,  aufgenommen.  Durch  Ueberfühmng 
in  das  Kalksalz  und  des  letflsteren  in  das 
Natronsalz  wird  siegereinigt.  Beim  Schmelzen 
mit  Aetzalkali  liefert  sie  Paraoxychinaldin 
OHG|oH«N  (Schmelzpunkt  213"");  sie  ist  daher 
identisch  mit  der  beim  Verfahren  I  beschrie- 
benen Parachinaldinsulfosäure. 

Statt  der  Salzsäure  können  bei  dieser 
Methode  auch  andere  wasserentziehende 
Agentien,  statt  des  Paraldehyds  gewöhnlicher 
Aldehyd,  Acetal,  Aldol,  Milchsäure  verwendet 
werden. 
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Patent- Ansprüche: 
1.  Behufs  Darstellung  von  Oxychinaldinen 
die  Trennung  der  durch  Behandeln  von 
Chinaldin  mit  Schwefelsäure  oder  mit 
Schwefelsäuremonochlorbydrin  erhalte- 
nen Chinaldinsulfosäuren  nach  Patent- 
anspruch 2a  des  Patentes  No.  24317  in 
drei  verschiedene  M onosulfosiluren  durch 
Behandeln  mit  Wasser. 


2.  kn  Stelle  der  Darstellung  von  Chinaldin- 
sulfosäuren aus  Chinaldin  und  Schwefel- 
säure  nach  dem  Patent  No.  1^17  die 
Herstellung  derselben  Säuron  bezw.  deren 
Methylsubstitutionsprodukte  durch  Be- 
bandeln von  Anilin-  besw.  Toluidinsulfo- 
säuren  mit  Aldehyd  und  Salzsäure  oder 
anderen  Condensationanütteln. 


No.  2213a    Kl..  12.     FAEBWEEKE  vorj*.  MEISTEE,  LUCIUS  &  BEÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  mr  Darstellung  von  Hethylchinolin  ans  Orthonitrobenzylidenaceton. 

Vom  26.  Juli  1882.  Deeemb^  18fUf  erloschen. 


20  Th.  Orthonitrobenzylidenaceton  (durch 
Nitriren  von  Benzylidenaceton  C^H^CH 
=  CK .  CO  CHj  dargestellt),  werden  mit  76  Th. 
Zinnchlorür  und  75  Th.  mit  der  gleichen 
Menge  Wasser  verdünnter  Salzsäure,  spee. 
Oew.  1,2,  reducirt;  die  Beaetionsmasse  wird 
mit  Kalk  versetzt  und  die  neue  Base  mit 
Dampf  abdestillirt. 

Patent- Anspruch: 

Darstellung  von  Methylchinolin  durch  Be- 
handlung des  Orthonitrobenzylidenacetons 
mit  rednoirenden  Mitteln. 


E.  P.  1882  No.  8641.  A.  P.  No.  268548  (G.  Ru- 
dolph). 

Der  verhältnissmäBsig  hohe  Preis  des  Aus- 
gangsmaterials sehliesst  die  technische  Ver- 
werthung  der  Beaction  im  Hinblick  auf  Dar- 
steliungsmethoden  des  D.  B.  P.  No.  24817, 
28217  aus.  Die  Bildung  von  Chinaldin  kommt 
hierbei  durch  Wasseraustritt  aus  einem  inter^ 
mediftr  gebildeten  o-Ainidobenzylidenketon  zu 
Stande  —  ein  Vorgang,  welcher  nach  den 
Untersuchungen  von  A  Baeyer  stets  bei  analog 
zuaammengesetsien  o  -  Amidoketonen  statt- 
findet Debe'  diesen  speciellen  Fall  vergl.  die 
Angaben  von  V.  Drewsen,  Ber,  XVI,  19tö. 


No.  32961.    Kl.  22.    FARBWERKE   vorm.  MEISTER,   LUCIUS  &  BRÜNINU 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  cur  Darstellung  von  Chinolinderiyaten  ans  den  Salzen  von  aromatischen 
Amidokörpem  nnd  Aceton  oder  dessen  Condensationsprodncten. 

Vom  a.  März  1885. 


Das  Verfahren  besteht  in  der  Darstellung 
von  ChinoUnderivaten  aus  den  Saison  aro- 
matischer Amidokörper  und  Aoeton  oder 
dessen  Condensationsprodukten;  als  aroma- 
tischer Amidokörper  wird  in  folgendem  Bei- 
spiel das  Anilin  verwendet.  Es  werden  je 
drei  Molecüle  desselben  mit  sechs  Molecttlen 
Aceton  und  einem  MolecQle  Nitrobenzol  in 
einer  Betorte  gemischt  und  Salzsäuiegas 
eingeleitet.  Nachdem  das  Gemisch  mit  dem 
Oas  gesättigt  ist,  wird  unter  andauerndem 
Einleiten  von  Salzsäure  die  Retorte  erhitzt. 
Unter  fortwährendem  Entweichen  von  Chlor- 
methyl  tritt  die  Reaction  ein.  Nach  mehr- 
stündigem Erhitzen  ist  sie  beendet.  Der 
Retorteninhalt    wfrd    mit   dem   mehrfachen 


Volumen  Wasser  verdünnt  und  nun  im 
Dampfstrom  das  überschüssige  Nitrobensol, 
unangegri£Penes  Aceton  und  gebildetes  Me- 
sityloxyd  entfernt,  dann  alkalisirt  und  das 
ausfallende  ölige  Basengemisch  rectificirt. 
Neben  unangegriffenem  Anilin  resultirt  eine 
Base  vom  Siedepunkt  257  bis  268  (uncorr.) 
von  chinolinartigem  Oeruch.  Dieselbe  ist 
eine  tertiäre  Base.  In  ihrem  chemischen 
Verhalten  giebt  sie  sich  als  ein  Homologes 
des  Chiuolins  zu  erkennen.  Die  Analyse  er- 
giebt  die  Formel  G,,H,,N  Ihre  Bildung 
erfolgt  nach  der  Gleichung: 

CeH5NH,-f(CHsCO.CH3)j+(HCl)8 
=  Ci.H,.N+(CH20)2+2H+CH,CI. 
Die  Bildung  der  Base  erfolgt  auch,  wenn 
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tmter  ,8oiist  gleichen  Umständen  das  Nitro- 
benzol  weggelassen  oder  wenn  an  Stelle 
der  Salzsäure  andere  Säuren  nnd  Conden- 
sationsmittel  oder  an  Stelle  von  Aceton 
dessen  Condensationsprodukte,  Mesityl- 
ozyd  etc.  angewendet  werden. 

Aus  anderen  aromatischen  Amidokörpern 
entstehen  analoge  Chinolinkörper.  Dieselben 
sollen  zur  Farbstoff bildung  Yerwenduug 
finden. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Chinolin- 
derivaten  durch  Erhitzen  der  Salze  von  aro- 
matischen  Amidokörpern   mit  Aceton   oder 


dessen  Condensationsprodukten ,  eventuell 
unter  Zusatz  eines  Oxydationsmittels,  Nitro- 
benzol  oder  dergleichen. 


Zum  Patent  angemeldet  von  C.  Beyer.  Die 
Ausbeute  an  Ghinolinbase  aus  Anilin  und 
Aceton  ist  eine  äusserst  geringe,  ca.  3  Vt*  VeigL 
Eogler  und  üiehm,  Ber.  XVIII,  2346,  8Sd8; 
G.  Beyer,  J.  pr  Gh.  82,  489.  Etwas  glatter 
verlauft  die  Beaction  bei  Ersatz  des  Anilins 
durch  Xylidin  (80%),  Levin,  Riebm.  Ber  XIX, 
18d4;  Ann.  288,  1.  Vergl.  das  folgende  Patent 
No.  8518S. 


No.  35133.    Kl.  22.    FARBWEEKE  vorm.  MEISTER,  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  ChinoUnderivaten  durch  Erhitzen  der  Salze  von 
aromatischen  Amidokörpern  mit  Gemischen  von  Aldehyden  und  Ketonen. 

JSrlotehen  November  X886.  Vom  14.  JuU  1885. 


Das  Verfahren  beruht  auf  der  Einwirkung 
bis  jetzt  nicht  isolirterCondensationsproduhte, 
welche  aus  Aldehyden  und  Ketonen  bei  Ge* 
genwart  von  Salzsäure  entstehen,  auf  aro- 
matische Amidokörper.  Man  erhält  Chinolin- 
derivate.  Dieselben  bilden  sich  allgemein, 
wenn  Amidokörper  mit  einem  mit  Salz- 
säuregas gesättigten  Gemisch  von  Aldehyden 
und  Ketonen  behandelt  werden. 

Die  nach  diesem  Verfahren  erhaltenen 
Chinolinderivate  sind  im  Pyridinkern  in 
/-Stellung  substituirte  Chinoline. 

Zur  Erläuterung  mögen  folgende  Beispiele 
dienen :  ' 

1.  ;'-Methylchinaldin  aus  Anilin, 
Aceton  und  Aldehyd. 

Aceton  und  Paraldehyd  werden  im  Ver- 
bältniss  ihrer  Moleculargewichte  gemischt, 
in  das  Gemisch  wird  in  der  Kälte  Salzsäure- 
gas bis  zur  Sättigung  geleitet.  Alsdann  wird 
das  Gemisch  zu  einer  Lösung  der  molecu- 
laren  Menge  Anilins  in  concentrirter  Salz- 
säure gebracht  und  das  Ganze  mehrere 
Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt. 

Nach  dem  Alkalisiren  fällt  ein  Basen- 
gemenge aus,  welches  neben  unangegriffenem 
Anilin  der.  Hauptmenge  nach  aus  einer  Ghi- 
nolinbase besteht. 

Durch  .Rectificiren  wird  die  bei  264° 
siedende  tertiäre  Base  isoiirt.    Die  bei  ge- 


wöhnlicher Temperatur  flüssige  farblose 
Base  hat  nach  der  Analyse  derselben  und 
ihrer  Derivate  die  Formel:  C,,HiiN.  Bei 
der  Oxydation  mit  Ghromsäure  liefert  sie 
eine  bei  240  °  schmelzende  und  in  glänzenden 
Blättchen  krystallisirende  Lepidincarbonsfture 
von  der  Formel: 

Sie  giebt  sich  demnach  als  ein  im  Pyri- 
dinkern dimethylirtes  Chinolin  zu  erkennen. 

Die  Reaction  der  Basenbildung  entspricht 
der  Gleichung: 

OHj.CHO-t-CHa.CO.CHj-fCeHs.NH^HCl 
=  0i,H„N,HCl+2H,0  +  H,. 

Reines  Aceton  giebt  keine  Ghinolinbase 
mit  Anilin.  Paraldehyd  allein  giebt  nach 
Döbner  und  v.  Miller  a-Ohinaldin. 

Bei  Anwendung  eines  Gemisches  von 
Aceton  und  Aldehyd  entsteht,  zumal  wenn 
das  Aceton  etwas  im  üeberschuss  ange- 
wendet worden  ist,  keine  Spur  a-Ghinaldin, 
sondern  nur  die  Base  GiiH,,N. 

2.  ;'-Methylchinolin  aus  Formaldehyd, 
Anilin  und  Aceton. 

Ein  mit  Salzsäuregas  gesättigtes  Gemenge 
von  Formaldehyd  bezw.  Methylal  mit  Aceton 
(entsprechend  ihrem  Moleculargewicht)  wird 
zu  einer  Lösung  der  molecularen  Menge 
Anilins  in   concentrirter  Salzsäure  gebracht 
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und  das  Ganze  mehrere  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt.  Nach  dem  Alkalidiren 
lässt  sich  aus  dem  Basengemenge  eine  ter- 
tiäre Ghinolinbase  isoliren,  die  bei  255° 
(uncorrigirt)  siedet  nnd  die  nach  Siedepunkt, 
Analyse  und  nach  Krystallform  und  Schmelz- 
punkt ihres  Oolddoppelsalzes  CioH^gN^HCl 
Au 013(191°),  des  Pikrats  C,oH^N(CeH,[N03]8 
OH)  (209°),  des  Chromats  (CjoHaN^jCraO^H, 
(zers.  100  bis  101°),  des  Platmats(C,oH9N,HCi)2 
PtCLi  als  vollkommen  identisch  mit  dem  bis- 
her nur  aus  den  Chinaalkaloiden  dargestellten 
Cincholepidin  sich  erwies. 

DieBeaction  erfolgt  nach  der  Gleichung: 
HCHO  +  CH,.  CO . CH3-f  CeH» . NH„ H Cl 
=  CjoHeN,  HCl  -f  2H2O  -f-  H,. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Claisen 
(Berl.  Ber.  14^  16  und  17),  sowie  von  Schmidt 
(Berl.  Ber.  13  und  14)  bilden  sich  stets, 
wenn  Aldehyde  mit  Eetonen  der  Formel 
CHsCOB  unter  dem  Einfluss  condensirender 
Mittel  reagiren,  Ketone  zufolge  derGleichung: 

ECHO  +  OH3 .  COR 
=  RCH  =  CH .  CO .  R  +  HgO. 

Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  diese 
Ketone  von  ungesättigten  Säuren  die  Basen- 
bildung veranlassen.  Die  Isolirung  dieser 
£etone  aus  dem  Condensationsprodukt  ist 
zur  Synthese  der  Chinolinbasen  nicht  erfor- 
derlich. 

Patent  -Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  in  ;'-Stel- 


lung  im  Pyridinkern  substituirten  Chino- 
linen  und  Chinaldinen  durch  Einwirkung 
eines  Gemenges  von  Eetonen  und  Aldehyden 
im  Verhältniss  ihrer  Moleculargewichte  auf 
aromatische  Amidokörper;  als  hierzu  ver- 
wendbare Amidokörper  sind  zu  bezeichnen: 
Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  Cumidin,  Naphtyl- 
amin,  Amidoanthracen,  Amidoalizarin,  Amido- 
benzoesäure,  Amidophenol  und  dessen  Alkyl- 
äther.  Von  Eetonen  finden  die  folgenden 
Verwendung:  Dialkylketone,  wie  z.  B.  Di- 
methylketon,  femer  aromatische  Eetone  wie 
Acetophenon;  von  Aldehyden  werden  bean- 
sprucht Formaldehyd,  Acetaldehyd,  Paral- 
dehyd,  Amylaldehyd,  weiter  die  Acetale,  wie 
Acetal,  Methylal,  femer  aromatische  Aldehyde, 
wie  Benzaldehyd  und  Nitrobenzaldehyd. 


Die  Synthesen  verlaufen  glatter  als  die  im 
D.  E.  P.  S2961  beschriebenen.  Vergl.  Carl 
Beyer,  J.  pr.  Chem.  88,  898;  J.  H.  Reed,  ibid. 
85«  298  (/9-Naphtochinolinderivate).  Ueber  den 
Mechanismus  derReaction  siehe  die  Einleitung 
zu  Gruppe  II. 

Das  Verfahren  gestattet  die  Darstellung 
von  in  der  y-Stellung  substituirten  Derivaten 
des  Chinolins  und  könnte  event.  bei  einer  zu- 
künftigen Synthese  der  Chinas] kalolde  zur 
Anwendung  kommen,  da  in  letzteren  ebenfalls 
ein  Chinolinrest  in  der  y- Stellung  mit  einem 
zweiten  Atomcomplex  von  vorläufig  noch  un- 
bekannter Constitution  verbunden  ist. 


No.  36964.    Kl.  22.    FARBWEEKE  vorm.  MEISTER,  LUCIUS  &  BRÜNINQ 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Aldehyden  der  ChinoÜDreihe. 

Vom  20.  December  1885. 


Bei  dem  nachfolgend  beschriebenen  Ver^ 
fahren  zur  Darstellung  von  Aldehyden  der 
Chinolinreihe  werden  als  Ausgangsmaterial 
benutzt:  Chinaldin,  Lepidin,  und  andere  im 
Pyridinkeme  methylirte  Chinoline. 

Diese  Körper  reagiren  mit  Chloral  (in 
entsprechender  Weise  auch  mit  Bromal  und 
ähnlichen  Körpern)  unter  Bildung  von  Con- 
densationsproducten,  in  denen  die  Atomgruppe 
R— CH  =  CH— COlj  vorhanden  ist     Diese 

Friedlaender. 


Condensationsprodukte  oder  die  daraus  durch 
Behandlung  mit  Alkalien  etc.  hervorgehenden 
Säuren  R  —  CH  =  OH  —  00,  H  werden  bei 
Einwirkung  von  geeigneten  Oxydationsmitteln 
in  entsprechende  Aldehyde  R  —  OHO  über- 
geführt. 

Diese  Aldehyde  sind  sehr  rcactionsfiihige 
Körper,  ans  denen  durch  Condensation  mit 
anderen  Ohinolinverbindungen  Körper  von 
antipyretischen     Eigenschaften      gewonnen 

IS 
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werden,  die  voraassichtlich  in  der  medicini- 
schen  Praxis  AnwenduDg  finden. 

Beispiel:  Chinaldin  wird  mit  überschüs- 
sigem Ghloral  auf  dem  Wasserbad  erwärmt, 
wobei  sich  die  beiden  Körper  unter  W&sser- 
ab&paltung  vereinigen,  welche  durch  Zusatz 
von  Ohlorzink  beschleunigt  werden  kann. 
Das  Product  entspricht  der  Formel 
CgH^N.CH.CH.CCls  +  HjjO  und  bildet 
weisse,  bei  14B°  schmelzende  Nadeln.  Man 
kann  zwar  daraus  durch  Oxydation  etwas 
a-Chinolylaldehyd  CjHeN.CHO  gewinnen, 
besser  aber  ist  es,  zun&chst  durch  Erwärmen 
mit  alkoholischer  Natronlauge  und  nachheriges 
Versetzen  mit  einer  Mineralsäure  die  a-Chi- 
nolylacrylsäure  C^HßN .  CH  =  CH  —  CO^jH 
-f-HfO  darzustellen.  Diese  Chinolylaoryl- 
säure  wird  am  besten  mit  Permanganat 
oxydirt  unter  Zusatz  von  Benzol,  das  den 
gebildeten  Aldehyd  aufnimmt  und  der  wei- 
teren Einwirkung  des  Oxydationsmittels  ent- 
sieht. Beim  Abdestilliren  des  Benzols  hinter- 
bleibt der  a-Chinolylaldehyd  CgHeN .  CHO, 
der  in  weissen  Nadeln  krystallisirt. 


Patent-An  Sprüche: 

1.  Darstellung  von  Condensationsprodukten 
durch  Einwirkung  von  Ghloral  auf  im 
Pyridinkeme   methylirte   Chinolinbasen. 

2.  Darstellung  von  Säuren  durch  Einwir- 
kung alkalischer  Agentien  auf  die  unter 

1.  erwähnten  Condensationsprodukte. 

3.  Darstellung  von  Aldehyden  der  Ghinolin- 
reihe  durch  Oxydation  der  unter  1.  und 

2.  erwähnten  Produkte. 


Die  Fähigkeit  im  Pyridinkem  metbylirter 
Chinoline  (und  Pyridine)  unter  'Wasseittostritt 
sich  mit  Aldehyden  zu  condensiren,  seheint 
eine  ganz  allgemeine  zu  sein.  Obige  Reaction 
wurde  von  W.  y.  Miller  (und  J.  Spady),  Ber. 
XYIII.  8404,  XIX.  IdO  und  fast  gleichzeitig 
von  A.  Einhorn,  £er.  XVIII.  3467,  XIX.  904 
entdeckt.  TJeber  die  Anwendung  dieser  Alde- 
hyde in  der  medicinischen  Praxis  oder  zur 
Synthese  technisch  verwerthbarer  Substanzen 
liegen  keine  Angaben  vor.  Die  gleiche  Re- 
action, auf  a '  Picolin  angewandt,  bildet  den 
Inhalt  des  folgenden  Patents. 


No.  42987.     Kl.  22.     C,  F.  .BOEHRINGEIl  &  SÖHNE,  0 
Verfahren  zur  Darstellung  von  or-Pyridylacrylsänre  and  or-Pyridylmilchsftiire. 

Vom  27.  Mai  1887. 


AequivalenteMengena-Picolinund  Chloral- 
anhydrid geben  in  der  Kälte  ein  krystailini- 
sches  weisses  Additionsprodukt,  das  bei 
etwa  lOstündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade  in  ein  Condensationsprodukt  übergeht, 
welches  sich  als  salzsaures  Salz  besonders 
leicht  isoliren  lässt.  Dasselbe  besitzt  die 
Zusammensetzung 

CftHiN  —  CH,  —  CHOH  -  001, .  HCl 

und  krystallisirt  aus  Wasser  oder  absolutem 
Alkohol  in  grossen  weissen  Nadeln  vom 
Schmp.  201 — ^202^.  Mit  kohlensaurem  Natron 
lässt  sich  daraus  in  der  Kälte  die  freie  Base 

CsHiN  —  CH,  -  CHOH  —  CCls 

abscheiden,  welche  aus  verdünntem  Alkohol 
in  weissen  Nadeln  vom8chmp.86 — 87®  krystal- 
lisirt. Man  erhält  dieselbe  auch  aus  dem  rohen 
Condensationsprodukt  durch  Auswaschen  des- 


selben mit  Wasser  und  ümkrystallisiren  aus 
Aether. 

Kochen  mit  wässeriger  Pottascheldsung 
führt  dieselbe  in  a-Pyhdyl-a-Milchsäure  über, 
während  bei  gleicher  Behandlung  mit  starker 
alkoholischer  Kalilauge  cr-Pyridylacrylsäure 
gebildet  wird. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  nenen 
Condensationsproduktes  von  a-Piodin 
und  Chl'oral-  bezw.  Bromalhydrat  von 
der  Formel 

CsN^N  -  CH,  —  CHOH  —  OCI3 
bezw.   C5N4N  — OH,  — CHOH  — CBrs 

darin  bestehend,  dass  gleiche  Moleoüle 
reines  a-Picolin  und  Chloral  (bezw. 
Bromal)  10—12  Stunden  auf  dem  Waaser- 
bade  erhitzt  werden  und  das  in  der 
Regel     verharzte     Einwirkungsprodokt 


>)  Im  Auszage  mitgetheilt  ^  vergl.  Anm.  zu  D.  EL.  P.  No.  42871.  S.  181. 
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darch  üeberföhrung  in  das  salzsaure 
Salz  zur  Krystallisation  gebracht  wird. 

2.  Verfahren  znr  ümwandluDg  des  im  Pa- 
tentansprache 1  genannten  Condensations- 
prcductes  fn  eine  neue  Säure  (a-Pyridyl- 
acrylsäare)  von  der  Formel 

CjHaN  -  CH  =  CH  —  COOH 

darin  bestehend,  dass  man  das  Gonden- 
sationsprodokt  mit  starker  alkoholischer 
Ealilange  bei  Wasserbadtemperatur  bis 
zur  ToUendeten  Abscheidung  von  Chlor- 
kalium digerirt  und  das  so  entstandene 
Kaliumsalz  der  .a-P3aidylacryIsäare  mit 
Salzsäure  zersetzt 

3.  Yeiiahren  zur  Darstellung  einer  Säure 
von  der  Formel 

C4H4N  -  CHj  -  CHOH  -  COOH 

(a-Pyridyl-a-Milchsäure)  darin  bestehend, 
dass  man  das  in  dem  Patentansprüche  1 
genannte  Condonsationsprodukt  mit  einer 


wässrigcn  Lösung  von  kohlensaurem 
Kali  (IVs  Th.)  bis  zum  Eintritt  der  voll- 
ständigen Lösung  kocht,  dann  eindampft, 
mit  absolutem  Alkohol  eztrahirt,  das  so 
erhaltene  Kaliumsalz  der  neuen  Säure 
in  das  schwer  lösliche  Kupfersalz  über- 
fuhrt, letzteres  durch  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt  und  die  so  erhaltene  Lö- 
sung zur  Krystallisation  eindampft. 


Technisches  Interesse  besitzt  die  a-Pyridyl  • 
milchsänre  und  die  a-Pyridylacrylsäure  bisher 
nur  wegen  der  Beziehungen,  welche  nach 
den  Untersuchungen  von  A.  Einhorn  zwischen 
diesen  Verbindungen  und  dem  GocaXn  bestehen 
sollen.  Nähere  Angaben  machten  darüber 
A.  Einhorn  und  A.  Liebrecht  Ber.  XX.  1592. 

Vergl.  auch  die  augebliche  Synthese  des 
Pilocarpins  aus  /f-Pyridylmilchsäure  Hardy  u. 
Calmels^  J.  Pharm,  et  Chim.  1887.  S.  204.  Arch. 
Pharm.  1887.  S.  1091. 


No.  42296.    Kl.  22.    FAEBWERKE  vorm.  MEISTER,   LUCIUS  &  BBÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M.  0 

Verfahren  wur  Darstellung  von  HetaamidophenyUatidindicarbonsäureäther 

aus  Metanitrobencaldehyd. 

Vom  14.  Beeember  1887. 


VtTährend  Ortho-  undParanitrobenzaldehyd 
mit  Acetessigester  und  alkoholischem  Am- 
moniak nach  der  bekannten  Hantasch'en 
Metliode  nur  schwer  zur  Bildung  von  Hy- 
drolatidincarbonsäureäthern  führen,  werden 
KOrper  dieser  Ghruppe  sehr  leicht  erhalten 
bei  Anwendung  von  Metanitrobensaldehyd. 
Letsterer  reagirt  mit  Acetessigester  und 
alkoholischem  Ammoniak  nach  folgender 
Gleichung  unter  Bildung  von  Metanitro- 
phenylhy  drolutidindicarbonsäureester : 

C,  H4<cg*Q  -f  2CH,C0  CHtCOjCjH*  +  NH, 

=  C.H,(N0^-C.H.N<g5  C.HO,  +  ^^^' 

Der  Metanitrophenylhydrolutidindicarbon- 
sänreester  geht  durch  Oxydation  m^t  salpe- 
triger Säure  in  den  m-Nitrophenyllutidin- 
dicarbonsäureester  über  und  dieser  durch 
Beduction  in  den  entsprechenden  Amidoester. 

Mai)  verfkhrt  hierbei  wie  folgt: 
^)  Im  Auszuge  mitgetheilt 


m-Nitrobenzaldehyd  (1  Mol.)  wird  mit 
2  Mol.  Acetessigester  und  etwas  mehr  als 
1  Mol.  alkoholischem  Ammoniak  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt.  Beim  Stehenlassen 
krystallisiren  hellgelbe  Tafeln  (vom  Schmp. 
161°)  von  m-Nitrophenylhydrolutidindicarbon- 
säureester.  Letzterer  wird  weiter  gelöst  in 
Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  rauchender 
Salpetersäure.  Hierauf  erfolgt  Einleiten  von 
gasförmiger  f>alpetriger  Säure  in  die  kochende 
alkoholische  Lösung.  Beim  Abkühlen  kry- 
stallisirt  das  Nitrat  des  m-Nitrophenyllutidin- 
dicarbonsäureesters  in  schwach  geftrbten 
Nadeln  vom  Schmp.  129—190°  aus.  Der 
Ester  selbst  bildet  weisse  Tafeln  und 
schmilzt  bei  66 — 66  °.  Dieser  liefert  bei  der  Be- 
duction mit  Zinn  und  Salzsäure  den  m-Amido- 
phenyllutidindicarbonsänreester.  Derselbe  re- 
präsentirt  eine  zweisäurige  Base  vom  Schmelz- 
punkt 110°. 

Der  m  -  Amidophenyllutidindicarbonsäure- 
ester  giebt  mit  Diazoverbindungen  Azofarb- 
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Stoffe;  solche  FarbBtoffe  werden  auch  er- 
halten durch  Diazotiren  des  Amidoesters 
und  Einwirkung  des  Diazoesters  auf  Phe- 
nole, Aroine  und  deren  Snlfosänren. 

Patent-Anspruch: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Meta- 
nitrophenylhydrodicarbonsäareester  da- 
rin bestehend,  dass  man  Metanitrobenzal- 
dehyd  und  Acetessigester  bei  Gegen- 
wart von  alkoholischem  Ammoniak  auf 
einander  einwirken  lässt. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Meta- 
amidophenyllutidindicarbonsäureester  da- 
rin bestehend  I  dass  man  den  entspre- 
chenden Hydroester  des  Anspruches  1 
oxydirt  und  den  erhaltenen  Nitroester  re- 
ducirt 


Nach  den  Beobachtungen  von  A.  Hantzscb 
entstehen  bei  Einwirkung  von  2  Mol.  Acet- 
essigester auf  1  Mol.  eines  fetten  oder  aro- 
malischen Aldehyds  bei  Gegenwart  von  1  Mol. 
Ammoniak  Derivate  eines  dimethylirten  Di- 
hydrop3rridin8,  und  zwar  bildet  sich  bei  Ver- 
arbeitung von  Acetaldehyd  Dihydxotrimethyl- 
pyridindioarbonsäureester  (Ann.  215.  S.  1),  bei 
Verarbeitung  von  Benzaldehyd  in  analoger 
Weise  Dihydro  -  y  -  phenyldimethylp\Tidin- 
dicarbonsaureester.   ßer.  XVII.  1512. 

Das  obige  Verfahren  ist  ein  specieller  Fall 
dieser  Hantzsch'en  Synthese,  welcher  von 
H.  Lepetii,  Ber.  XX.  1S38,  2397,  eingehender 
untersucht  ist.  Die  y  -  Phenylderivate  des 
Chinolins  und  Pyridins  verdienen  besondere 
Beachtung,  seit  die  Existenz  eines  /-Phenyl- 
chinolins  in  den  (.'hinaalkalofden,  im  Papa- 
verin  etc.  wahrscheinlich  geworden  ist. 


Im  Pyridinkern  hydroxylirte  Chinolinderivate. 


Die  direkte  Einführung  von  Hydroxylgruppen  in  den  Pyridinkern  des 
Chinolins  gelingt  nur  in  vereinzelten  Fällen  (vergl.  die  Bildung  von  Carbostyril 
ausChinolin  durch  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  (Einhorn,  Lauch  Ber.  XIX, 
53;  Erlenmeyer  Ber.  XX,  489).  Man  ist  auf  Synthesen  angewiesen,  von  denen 
wir  diejenigen  aus  /f-Carboketonsäuren  (vergl.  S.  176)  namentlich  Acetessig- 
äther  und  primären  und  secundären  Aminen  als  die  wichtigsten  hervorheben. 

Acetessigäther  vereinigt  sich  mit  Anilin  und  Monomethylanilin  bei  110° 
zu  Acetessigsäureanilid  resp.  -methylanilid. 

Cg  R,  NH,  +  CO,  CA  CH,  CO  CH,  =  C«  H5  NH  CO  CS,  CO  CH,  +  C,  Hj  OH 
CeH5NHCH3  +  CO,C,H5CH,COCH,=C,H:NCHgCOCH,COCH3  +  C,H5  0H 

Bei  Einwirkung  wasserentziehender  Mittel  gehen  diese  Anilide  in  Py-1- 
Oxy-3-Methylchinolin  resp.  dessen  Pseudomethylverbindung  über. 

C  C 

rV^CH  i^^'^CH 


^.A^C.OH  kA/'OO 

N  NCH, 

D.  R  P.  26428.    32281.      Literatur:  Knorr.  Ber.  XVI,  2694;  XVII,   641;    Ann. 
Chem.  236,  69. 

Diese  Pseudoäther  mit  der  Atomgruppirung  NCH3  —  CO  bilden  sich 
femer  beimAlkyliren  der  Py-l-Oxy Verbindungen  (Knorr.  1.  c;  Friedlaender,  Müller 
Ber.  XVm,  1628;  XX,  2009),  durch  Umlagerung  aus  den  isomeren  Aethem,  0 .  CHj 
(Knorr  1.  c),  sowie  aus  Pj'-2-Carbon8äuren  des  Chinolins  und  Pyridins  nach 
einer  sehr  eigenthümlichen  fieaction  D.  R  P.  32280.  (Hantzsch  Ber.  XVII,  1019, 
2908;  XIX,  31.)  Alle  nach  diesen  Methoden  darstellbaren  Oxy Verbindungen  sind 
Py-1-Oxyderivate  des  Chinolins  (oder  Pyridins). 

Die  Condensation  zwischen  /}-Carboketonsäuren  und  Anilinen  kann 
jedoch  noch  in  einer  anderen  Richtung  verlaufen.  Bei  längerem  Stehen  von 
Anilin  und  Acetessigäther  in  der  Kälte,  schneller  bei  gelindem  Erwärmen, 
bildet  sich  unter  Wasseraustritt  /^-Phenylamido-cr'-Orotonsäureäther: 
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C«  Hj  NH,  +  CHj  CO  CH,  COj  C,  H»  =  C.  H5  NH  -  C 

CH  -  00,  CA 

analog  der  Einwirkuiig  von  NHj  oder  HN  (Cj  Hj),  auf  Acetessigäther ,  der  sicli 
hier  wie  der  isomere  /$-Oxycrotonsäareäther  verhält.  Dui'oh  schnelles  Erhitzen 
geht  diese  Verbindung  in  Oxymethylchinolin  über,  das  als  Py-3-Oxyderivat 
aufgefasst  werden  muss: 

C.OH 

p,'"^CH 

N 

D.  R.  P.  No.  42276.  (Conrad  u.  Limpach  Ber.  XX,  944.)  In  ähnlicher  Weise  verläuft 
die  Bildung  von  Py-3-Oxychinolinverbindungen  nach  der  Beaction  von  F.  Just, 
D.  R.  P.  33497.  (Ber.  XIX,  979,  1462,  1541.,)  deren  Mechanismus  aus  der  Patent- 
beschreibung zur  Q-enüge  erhellt.  £ndlich  bilden  sich  Py-Oxychinoline  aus 
o-Aiuidozimmtsäure  tind  deren  Derivaten  durch  Wasseraustritt  (Lactime  oder 
Lactame).  D.  R.  P.  28900. 

Ueber   eine    etwaige    technische   Verwendung   all   dieser  Verbindungen 
liegen  bisher  noch  keine  Angaben  vor. 
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No.  26428.     Kl.  22.   Dr.  LUDWIG  KNOEE  in  EELANOEN. 

Verfahren  zur  Dar«tellanje  von  Chinolinderivaten  durch  Einwirkung  von  Carbo- 
ketonsäureestern  oder  deren  SubRtitutionsprodnkten  und  Homologen  auf 

aroinatiiiche  Amidokörper. 

Vom  aa.  Juli  13S8. 
(üebertragen  auf  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  Sü  BrUning.) 

Mein  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung  Die  Ausfuhrang  der  angedeuteten Reaction 
von  Chinolinderivaten,  deren  Pyridinkern  geschieht  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von 
hydrozjlirt  ist.  i  Acetessigester  auf  Anilin  in  folgender  Weise: 

Derartige    Körper   entstehen   aus    Acet-  •       Anilin    und    Acetessigester    werden    im 


essig&ther  und  seinen  alkylirten  und  halo- 
genisirten  Substitutionsprodukten  einerseits 
und  aromatischen  Monaminen,  wie  Anilin, 
Toluidin,  Xylidin,  Oumidin,  Naphtylamin, 
Amidoanthracen ,     Amidobenzoesäure     oder 


Verhältniss  ihrer  Moleculargewi-^hte,  am 
besten  bei  Luftabschluss.  auf  unge&hr  120^ 
erhitzt. 

Das  Einwirkungsprodukt  wird  entweder 
längere  Zeit  mit  concentrirter  Schwefelsäure 


deren  alkylirten  oder  halogenisirten  Substi- ,  übergössen  sich  selbst  überlassen  oder  kurze 

tutionsprodukten,   Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Me-  j  Zeit   mit    concentrirter   SchwefelsÄure    auf 

thyl-,  Aethyl-,    sowie   ihren    Azoderivaten,  1 180^  erhitzt. 

andererseits   beim   mehrstündigen  Erhitzen  '       jj^^^  ^em  Verdünnen  mit  Wasser  wird 

äquivalenter  Mengen   auf  120^    (am   besten    „jj^  ^jj^j^y  ^^^^  oeutralisirt. 

bei  Luftabschluss)  und  Einwirkung  von  Con-  i       jjs  ftUt  Oxymethylchinolin  in  Flocken  aus. 

densationsmitteln,    z.   B.*  von   concentrirter  |       g^^j^  Schmelzpunkt  liegt  bei  22r. 

Schwefelsäure,    auf  die  Beactionsprodukte, 

unter  Abgabe  von  Wasser  und  Alkohol  nach  | 

folgendei-  Gleichung:  Patent-Anspruch: 

OHs.CO.CH^.COtCiHs+CjHsNHjj  Darstellung  von  im  Pyridinkern  hydroxy- 

=  H20+C2H|OH+CeH4.N.C4HjO.  lirten   Chinolinderivaten   aus  Acetessigester 

Die  so  erhaltenen  substituirten,  im  Pyri-  und  dessen  alkylirten  oder  halogenisirten 
dinkeri)  hydrozylirten  Ozychinoline  sind  Substitution8pi*odukten  einerseits  und  den 
feste,  in  Wasser  schwer  lösliche  Körper,  die  I  oben  näher  bezeichneten  aromatischen  Mon- 
sowohl  saure  als  schwach  basische  Eigen-  aminen  andererseits  durch  mehrstündiges 
Schäften  besitzen.  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  auf  120^  und 

Dieselben  sollen  zur  Darstellung  von  Einwirkung  condensirender  Mittel,  am  besten 
Farbstoffen  und  Medicamenten  Verwendung  concentrirter  Schwefelsäure,  auf  die  Beactions- 
finden.  |  produkte. 


No.  32281.    Kl.  22.     FAEBWEEKE  vorm.  MEISTEE,   LUCIUS  &  BEÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren   zur  Darstellung   von   Chinolinderivaten   (alkylirten    Pseudochlnoxylen) 
durch  Einwirkung  von  Carboketonsftureestem  auf  secnndäre  aromatische  Arainbai^en. 

ZusaUpatent  zu  No.  26428. 
Vom  18.  December  1884. 

Alkylirte   Pseudochinoxyle    nennen    wir  !  produkten  auf  secundäre  aromatische  Amin- 
Ohinolinderivate,  welche  am  Stickstoff  methy-  {  basen  nach  folgender  Gleichung: 
lirt   bezw.    äthylirt  etc.    sind  und  in  Para- ;    CH, . CO. CH, . COOC3H5  +  CeHjNCHsH 
Stellung  zu  diesem  die  CO-Gruppe  bemtzen.  |  =H20  +  C,H50H -h  C,,H,,NO. 

Diese  Körper  entstehen  durch  Einwirkung         Dieselben  sollen  fär  technische  Zwecke 
von  Acetessigäther  und  dessen  Substitutions-    Verwendung  finden. 
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Z.  B.  ver&brt  man  zur  Darstellung  des 
am  Stickstoff  metb^lirten  Pseudoohinozyls 
wie  folgt:  Methylaoilin  und  Acetessig&ther 
werden  im  Verhältniss  gleicher  Molecüle  auf 
160°,  am  besten  bei  Luftabschlnss,  erhitzt. 
Die  Condensationsmasse  wird  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  oder  mit  anderen  con- 
densirenden  Mitteln  (concentrirte  Salzsäure, 
Phosphorsäure  etc.)  einige  Zeit  kalt  dige- 
rirt,  dann  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Alkali 
übersättigt,  und  unangegriffenes  Methylanilin 
mit  Wasserdampf  abgetrieben.  Aus  der 
Mutterlauge  krystallisirt  dann  der  Körper 
G,|  H,,  NO  in  schönen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 132^.  Er  krystallisirt  ans  Wasser 
und  aus  Aether. 

An  Stelle  des  Methylanilins  kann  auch 
ein  anderes  Alkylanilin  (Aethyl-,  Propyl-  etc.) 
oder  auch  ein  alkylirtes  (methylirtes,  äthy- 
lirtes  etc.)  Toluidin,  Xylidin  oder  Naphtyl- 
amin  angewendet  werden,  ebenso  an  Stelle 
von  Acetessigester,  dessen  Homologe  und 
Substitutionsprodokte. 


Patent- Anspruch: 

Darstellung  von  alkylirten  Pseudochin- 
ozylen  aus  Acetessigäther  und  dessen  Homo- 
logen und  Substitutionsprodukten  einerseits 
und  den  oben  näher  bezeichneten  secundären 
aromatischen  Monaminen  andererseits  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  äquivalenter  Mengen 
und  Einwirkung  condensirender  Mittel,  am 
besten  concentrirte  Schwefelsäure,  auf  die 
Beactionsprodukte. 


Die  nach  obigem  Verfahren  dargestellten 
Pseudochinoxyle  enthalten  die  CO  Gruppe  nicht 
in  der  ParasteUung  zum  Stickstoff,  sondern  iu 
der  Orthosteilung.  Sie  sind  daher  ab  am 
Stickstoff  alkylirte  Derivate  des  Carbostyrirs 
und  seiner  Homologen  aufzufassen  und  lassen 
sich  in  der  That  auch  durch  Alkyliren  des 
Carbostyrirs  ect.  darstellen.  Technische  Ver- 
wendung haben  die  Verbindungen  bis  jetzt 
nicht  gefunden. 


No.  33497.    Kl.  22.    Dk.  FEODOR  JUST  in  WÜRZBURG. 

Verfahren  zur  Darstellung  substitnlrter  ChinoUnderivate  aus  Iniidochloriden  und 

Malonsäare-  bezw.  Acetesslgestern. 

Vom  21.  Februar  1886. 
(Uebertragen  auf  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  A  BrUning.) 


Wenn  man  auf  Mononatriummalonsäure- 
ester  bezw.  auf  Natracetessigester  oder  auf 
die  Metaliverbindung  irgend  eines  substi- 
tuirtenMalon8äuree8tersbezw.Acetessigesters, 
z.  B.  des  Methyl-  oder  Aethylacetessigesters, 
irgend  ein  Imidchlorid,  z.  B.  Benzanilidimid- 
chlorid,  OeHs.N  =  C(CeH»)Cl,  zur  Einwir- 
kung bringt,  so  vollzieht  sich  eine  Reaction 
unter  Ausscheidung  von  Chlornatrium  und 
unter  Bildung  des  durch  den  Rest  des  be- 
treffenden Imidchlorids  einfach  oder  zwei- 
fach substituirten  Malonsäureesters  bezw. 
Acetessigcsters. 

Wird  beispielsweise  Malonsäureester  im 
ungefähr  zehnfachen  Volumen  absoluten 
Aethers  gelöst  und  die  einem  Atom  auf  ein 
Molecül  entsprechende  Menge  fein  geschabtes 
metallisches  Natrium  eingetragen,  so  entsteht 
bekanntlich  ein  weisser  Brei  von  Mono- 
natriummalonsäureester.  Wenn  zu  diesem 
Benzanilidimidchlorid  (1  Molecül)  hinzuge- 
geben wird,  so  tritt  sofort  eine  Reaction  ein. 
Die  erst  breiige  Masse  wird  dünnflüssig  und 
scheidet,  indem  sie  i<ich  allmälig  gelb  iarbt, 


Chlomatrium  aus,  dessen  Menge  beim  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  zunimmt.  Da- 
bei wird  das  Reactionsgemisch  dunkler  gelb 
orangefarben ,  schliesslich  tiefroth ,  dann 
wieder  orangefarben,  gelb  und  zuletzt  wieder 
farblos. 

Sobald  dies  eingetreten  ist  (und  das  ist 
nach  viertelstündigem  Erwärmen  der  Fall), 
reagirt  die  Flüssigkeit  neutral.  Setzt  man 
behufs  Lösung  des  ausgeschiedenen  Koch- 
salzes Wasser  zu,  hebt  die  ätherische  Schicht 
von  der  wässerigen  ab  und  verdunstet  den 
Aether,  so  hinterbleibt  ein  fast  farbloses 
Oel,  das  nach  dem  Erkalten  zu  einer  festen 
Masse  erstarrt,  welche  aus  Alkohol  umkiy- 
stallisirt  grosse  harte  Erystalle  vom  Schmp. 
75^  liefert  Die  Analysen  ergaben  mit  der 
Formel  G^Hsi  NO4  gut  übereinstimmende 
Resultate. 

Die  so  erhaltenen  Krystalle  gehören 
dem  monoklinen  oder  triklinen  System  an 
und  können  bei  langsamer  Verdunstung  der 
alkoholischen  oder  ätherischen  Lösung  als 
prachtvolle,  cubikcentimetergrosse  Individuen 
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erhalten  werden.  Ihre  Bildung  kann  wohl 
nicht  anders  als  nach  dem  folgenden  Schema 
verlaufen  sein: 

CsHs .  N  =  C(CeH5)CI  +  NaCH(COOC,Ha), 
=  NaCl+CeH5.N=  C(C«H5).CH(C00CjH,), 

Die  Ausbeute  entspricht  jedoch  der  theo- 
retisch zu  erwartenden  bei  weitem  nicht. 

Als  aus  diesem  Ghrunde  die  alkoholische 
Mutterlauge  von  den  snei^t  auskrystallisirten 
Massen  abgegossen  und  auf  dem  Wasserbade 
eingeengt  worden  war,  schieden  sich  nach 
einigem  Stehen  reichliche  Mengen  rosetten- 
förmig  vereinigter  Blätter  vom  Schmp.  160^ 
aus,  und  aus  der  schliesslich  noch  darüber- 
stehenden öligen  Flüssigkeit  liess  sich  im 
Vacnnm  ein  Körper  abdestilliren,  der  bei 
der  Rectification  an  der  Luft  sich  als 
reiner  Malonsäureester  vom  Siedepunkt  196° 
erwies. 

Die  Elementaranalyse  der  geschmolzenen 
und  wieder  erstarrten  Blättchen  führte  zu 
der  empirischen  Formel  CjsH^NsOi. 

Das  Auftreten  der  Farbenwandlung,  die 
auf  die  intermediäre  Bildung  einer  Natrium- 
verbindung zurückgeführt  werden  dürfte'), 
sowie  der  Umstand,  dass  beim  Destilliren 
der  schliesslich  erhaltenen  Mutterlauge  ein 
Theil  des  angewandten  Malonsäureesters 
wieder  gewonnen  werden  konnte,  liess  ver- 
mntheu,  es  möge  in  dem  Körper  Cs]tH3QN204 
ein  zweifach  substituirter  Malonsäureester 
vorliegen,  gebildet  aus  dem  Monoprodukt 
nach  den  folgenden  beiden  Gleichungen: 
I.  CeHft  .  N  =  C  (CgHO  .  CH  (COOCsHft)^ 

+  NaCHCCOOCjHj),  =  CHjCCOOCaHa) 

+  CeHj.N  =  C{C«Hft)CNa(COOC,H5)8 
IL  CftHa  .  N  =  C  (Cß  H«)  C  Na  (COOCj  Hs)^ 

+CeH5.N=:C(C«H5}Cl=NaCl+ 

(CÄvN  =  C  [CoHs]),  C(COOC,Hj), 

Diese  Vermuthung  wird  dadurch  bestätigt, 
dass  es  möglich  ist,  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  das  Monoprodukt  (in  Aether) 
eine  Natriumverbindung  herzustellen  und 
diese  durch  Erwärmen  mit  Benzanilidimid- 
Chlorid  in  den  Körper  C11H30N9O4  mit  dem 
Schmp.  160**  überzuführen . 

Mit  Acetessigester  verläuft  die  Reaction 
in  genau  derselben  Weise  unter  Bildung  der 
Körper; 

')  E.  Fischer  und  Koch,  Ber.  der  deutschen 
chem.Qes.  XVI,  651.  —  J.  Wislicenus,  Ber.  der 
Königl.  Akademie  zu  München ;  Sitzung  der  ma- 
thematisch-physikalischen Klasse  vom  1.  März 
1881.  -  Allen  und  KöUicker,  Ann.  227,  114. 


CHj .  C0\  p/. 


C|9H,9NOs  oder 
H 
COOC^Hj^  "'^^CCCeHft)  =  N .  C«Hs 

und 
CsgH^N^O)  oder 
CH3 .  OO^^^.CCCeHs)  =  N .  Ce  H5 
(COOCjH,/^^  C(CeHO  =  N .  C«  H, 

Mit  Methyl-  und  Aethylacetessigester  er- 
hält man  in  ganz  analoger  Weise  blätterige 
Krystalle  von  der  Formel: 


CH^.CO.^^.CH, 


(Fp.  158^) 


(COOC,H5)/^^C(OeH5)=N.OeH5 

und 


OH, .  C0\^/C2H| 


CFp.l62°) 
(COOCjHj) '''^\C(C«H,)==N.CeH, 

Wenn  man  die  nach  der  oben  beschrie- 
benen Methode  gewonnenen  substituirten 
Malonsäureester  erhitzt,  so  spalten  sie  (mit 
Ausnahme  des  Körpers  G33H,oN3  04,  der 
unzersetzt  destillirt)  Alkohol  ab  und  liefern 
Chinolinderivate. 

Wird  beispielsweise  der  Körper  GsoH^i  NO4 
vom  Schmelzpunkt  75^  in  einem  Fractions- 
kölbchen  erhitzt,  so  schmelzen  die  Krystalle 
erst  ruhig  zu  einer  fast  farblosen  Flüssigkeit. 
Sobald  aber  die  Temperatur  auf  140  bis  160° 
gestiegen  ist,  f&ngt  die  Masse  an  aufzu- 
wallen und  Alkohol  destillirt  über,  während 
der  zurückbleibende  Kolbeninhalt  zu  einer 
harten  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Die 
Reaction  ist  in  wenig  Minuten  vollendet. 
Durch  Auskochen  mit  Alkohol,  in  welchem 
das  entstandene  Produkt  nur  sehr  schwer 
löslich  ist,  erhält  man  dasselbe  direkt  analy- 
senrein vom  Schmelzpunkt  262°.  Es  muss 
als  der  Aethylester  der  jfif-Oarbousäure  des 
a-Phenyl-/-Oxychinolins  aufgefasst  werden: 

H 

C    C(OH) 

HC  C  CCOOC^H, 

I    II     I 
HC  C   C  .  Cj  H5 

V  '       \  •'/ 

CH  N 

Denn  beim  Verseifen,  z.  B.  beim  Erbitzen 
mit  verdttonter  Salzsäure  unter  Druck,  ent- 
steht daraus  die  entsprechende  Säure: 

H 

C   C  (OH) 

BifYo .  OOOH 


HC  h  C.C 
CHN 


« 


H, 


+  Hj,0(Pp.232'») 


welche  beim  DestUliren  für  sich  oder  mit 
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Natronkalk  Kohlensinro  abspaltet  unter  Er- 
zeugung des  a-Phenyl-^'-Oxyohlnolins, 


HC  C  (HO) 
HC*  C  CH 

HC  C  C .  Og  Hj 

^/\^' 
CH  N 

welches  bei  der  Zinkstaubdestillation  über- 
geht in  das  von  Friedlaender  und  Oöhring 
aus  Orthoamidobenzaldehyd  dargestellte 
^-Phenylohinolin 

CHCH 

HC  C  CH 

I     I     I 
HC  C  C .  Cd  Hj 

CH  N 
mit  dem  Schmelzpunkt  84^. 

Die  aus  den  Acetessigestem  vermittelst 
der  oben  beschriebenen  Reaction  gewonnenen 
Substitutionsprodukte  lassen  sich  noch  viel 
leichter  in  Chinolinderivate  verwandeln. 

Diese  Umwandlung  erfolgt  jedoch  nicht 
unter  Austritt  von  Alkohol,  sondern  durch 
einfache  Atomumlagerung. 

Aus  dem  Methylacetessigesterprodukt 
(Fp.  168^)  entsteht  beispielsweise  ein  die- 
selbe empirische  Zusammensetzung  zeigende r, 
bei  270°  noch  nicht  schmelzender  Körper 
vom  vollkommenen  Typus  der  Chinolinderi- 
vate, dem  die  folgende  Formel  zu  vindi- 
oiren  ist: 

H   9^' 
C  C_OH 

H(f¥k2?i 

:6  6 


Denn   bezeichnet   man  die  einzelnen  Stellen 
des  Chinolinkems  wie  folgt: 

xva  IBL» 

0  c 

'/  \  /  •  ^ 

K5C  C  Cl^f 


I 


iü 


'\l 


I    COOCjH, 
HC  C  C .  C(  H5 

OHN 


U.  8.  W. 


In  analoger  Weise  kann  man  zu  einer 
ganzen  Summe  von  Chinolinderivaten  ge- 
langen, die  sowohl  im  Pyridinkem  als  auch 
imBenzoIkem  beliebig  substituirt  sein  können. 


B,C  C  CR, 

CR^N 
so  kann  für  R,  irgend  ein  Radical  einge- 
schoben werden,  wenn  man  anstatt  des  Benz- 
anilidimidchlorids,  z.  B.  das  x\cetanilidimid- 
Chlorid  (CHs.CCl  =  N .  CeHj)  in  Anwen- 
dung bringt.  R^  kann  durch  irgend  welche 
Reste  in  der  Weise  substituirt  werden,  dads 
man  substituirte  Aoetessigester  bezw.  Malen- 
Säureester,  wozu  auch  der  Acetylentetra- 
carbonsäureester  und  der  Diacetsuccinsäure- 
esier  zu  rechnen  sind,  zur  Verwendung 
gelangen  lässt. 

R4,  R},  B^  und  Rf  können  dadurch  sub- 
stituirt werden,- dass  man  anstatt  des  Benz- 
anilidimidchlorids,  z.B.  Benz-  (ortho-,  meta- 
oder  para-)  tolnididimidchlorid  verwendet, 
oder  überhaupt  ein  ortho-,  nieta-  oder 
parasubstituirtes  Anilidimidchlond. 

R3  endlich  wird  sich  wegen  der  leichten 
Beweglichkeit  desHydroxyls  inder;'-8tellung 
des  a-Methyl-^'-Oxychinolins  jedenfalls  auch 
durch  Radicale  ersetzen  lassen. 

Anstatt  des  Acetessigesters  wird  man 
auch  andere  Carboketonsäureester  verwenden 
können. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  substituirter 
Chinolinderivate,  indem  man  durch  Ein- 
wirkung von  Imidchloriden,  insbesondere 
Benzanilidimidchlorid,  auf  die  Metallverbin- 
dungen (bes.  die  Natriumverbindungen)  der 
Malonsäureester  und  der  Acetessigester  die 
mit  dem  Chlor  des  ImidcLlorids  verbundene 
Gruppe  in  die  Ester  einführt  und  diese  sub- 
stituirten  Ester  erhitzt. 


No.  3228Ü,    Kl.  22.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER,   LUCIUS  &  BKÜNINQ 

m  HÖCHST  A.  M. 
Verfahren  zur  Darstelliing  von  am  Stickstoff  alkylirten  Psendostyrflen  aus  den 
Ammoniamverbfndangen  von  Metacarbonsäureäthern  der  Pyridin-,  Thinolin-  etc.  Basen. 

Vom  IS.  December  1884. 


Unter  „Pseudostyiilen''  sind  die  den 
Orthooxy- Pyridin-,  Chinolin-  etc.  Basen 
isomeren  Verbindungen  zu  verstehen,  welche 


isomere   Gruppe  CO  — NH  (Imid  und  Car- 
bonyl)  enthalten. 

In  denBerichten  der  deutschen  chemischen 


statt  der  Atomgruppirung  N  =  C  (OH)  die  I  Gesellschaft  XVIII,   1019,  hat  A.  Hantzsch 
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eiue  Methode  zur  Darstellung  eines  «dkylirien 
Pseadostyrils  (Methylpseudoluüdostyrils)  ver- 
öffentlicht. Dabei  wurde  ein  Methyl &mmo- 
niumsals  des  Collidindicarbonsäureäthei  s  als 
Aasgangsmaterial  gewählt. 

Dieses  giebt  nämlich  mit  Alkalien  ein 
Dehydrid  nach  der  Gleichung: 

C5(CH3),(COaC,H5),N(OH,OH)  +  2  H,0 
Ammoninmbase 

=  2CaH50H  +  C„Hi,04N  +  H,0 

Dehydrid. 

Das  Dehydrid   zerfUlt  beim    Erwärmen 
mit    concentrirter  Schwefelsäure   in    Essig- 
säure, Kohlensäure  und  Methylpseudolutido- 
styril : 
C„H,804N-f  H,0  =  CHj .  COOH  +  COj, 

-fCgH^ON 
Methylpseudolutidoätyril. 

Die  Eigenschaften  dieses  Körpers  sind 
in  den  Berichten  der  deutschen  chemischen 
Gesellschaft  «m  oben  citirter  Stelle  bereits 
publicirt. 

Zur  technischen  Darstellung  derartiger 
Pseudostyrile,  die  zu  technischen  Zwecken 
Verwendung  finden  sollen,  eignen  sich 
wegen  leichterer  AdditionsfUiigkeit  an  die 
Halogenverbindnngen  der  Alkoholradicale 
(Methyl,  Aethyl  etc.)  ausschliesslich  die  Mono- 
carbonsäureäther  der  Pyridin-  und  Chinolin- 
basen,  sobald  sie  nur  die  CO .  OC9H5  Gruppe 
in  der  Metastellung  zum  Stickstoff  enthalten. 

Z.  B.  addirt  sich  1  Molecül  Jodmethyl  zu 
1  Molecül  Phenyllutidinmonocarbonsäureäther 
sehr  leicht  zum  Jodid  einer  Ammouiumbase: 

CsH  jp^l*  (COjCjHj)  N  +  CH3  J 

.=  C|H  .Q  ^\  fCOjCjHs)  N .  CH3  J. 

Durch  Behandlung  dieses  Ammonium* 
Salzes  mit  Alkali  entsteht  ein.  Dehydrid  mit 
der  Zusammensetzung  Ci^Hi^OiN. 

Letzteres  zerfUlt  beim  Erwärmen  mit 
ooncentrirten  Mineralsäuren  in  Essigsäure 
und  das  methylirte  Pseudostyril  des  Phenyl- 
picolins  nach  der  Gleichung: 

C„H,|0,N  +  H,0  m  OHaOOüH 
+  C„H,30N. 

Der  oben  erwähnte  Phenyllutidinmono- 
carbon9äu]*eäther  kann  z.  B.  aus  dem  Phenyl- 
lutidindicarbonsäureäther  dargestellt  werden: 

Man  kocht  l  Molecül  desselben  mit  1  Mole- 
cül KOH    in  alkoholischer  Lösung   mehrere 


Stunden,  destillirt  den  Alkohol  ab,  versetzt 
mit  Wasser,  wodurch  der  unveränderte 
Dicarbonsäureäther  geiallt  wird;  aus  dem 
Filtrate  schlägt  man  durch  Zusatz  von  1  Mole- 
cül Salzsäure  den  sauren  Aether 

(CH,),  (OOOC,H0  ,. 


C, 


N  nieder. 


'*(C,H,)    (COOH) 

Letzterer  zer&llt  bei  der  Destillation  in 
CO}  und  den  MonooM'bonsäareäther 

(OH,),  (COOC,H,)  N. 
^»  (C,H,)  H 

Derselbe  bildet  ein  dickes  Oel  vom  Siede- 
punkt 315  bis  320°,  bildet  .Salze  und  ver- 
einigt sich  schon  bei  100^  mit  Jodmethyl 
vollständig«  während  sich  der  Dicarbonsäure- 
äther überhaupt  nicht  mit  Halogeoalkylen 
verbindet. 

An  Stelle  des  Collidinmonocarbonsäure- 
äthers  oder  des  PhenyllutidinmonocarboD- 
säureäthers  lassen  sich  alle  übrigen  Meta- 
carbon Säureäther  von  Pyridin-  und  Chinolin- 
basen  zur  Darstellung  analoger  Pseudostyrile 
benutzen;  z.  B.  der  durch  Condensation  von 
0- Amidobenzaldehyd  mit  Ac^tessigäther  dar- 
gestellte Lepidinmetacarbonsäureätber. 

Statt  Jodmethyl  können  natürlich  auch 
andere  Halogenalkyle,  wie  Bromäthyl,  Jod- 
äthyl, Chlormethyl,  Verwendung  finden. 

Statt  der  Aethylätber  der  Metacarbon- 
säuren  lassen  sich  auch  die  anderen  Alkyl- 
äther  derselben  verwenden. 

Die  Pseudostvrile  sind  unter  Umstanden 
auch  dann  noch  beständig,  wenn  das  am 
Stickstoff  befindliche  Alkoholradical  durch 
Wasserstoff  ersetzt  ist. 

So  existirt  z.  B.  das  Pseudolutidostyril: 

CH3 

I 

c 


6 


I 


CO 

ch/^nh. 

Derartige  freie  Pseudostyrile  lassen  sich 
durch  Erwärmen  mit  1  Molecül  Na  in  alkoho- 
lischer Lösung  und  1  Molecül  Halogenalkyl 
wieder  alkyliren. 

Patent- Ansprüche: 

1.  a)  Darstellung  von  alkylirten  Pseudo- 
styrilen  aus  den  Ammoniumverbin- 
dungen der  Metacarbonsäureäther  der 
Pyridin-  bezw.  Chinolinbasen,  z.  B.  des 
Collidinmonocarbonsäureäthers,  durch 
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Behandlung  derselben  mit  Alkalien 
und  Erwärmen  der  entstandenen 
Dehydride  mit  concentrirten  Mineral- 
säuren; 
b)  Darstellung  von  alkylirten  Pseudo- 
styrilen  aus  den  freien  Pseudostyrilen 
durch  Erwärmen  der  letzteren  mit 
1  Molecül  Na  und  1  Molecül  Halogen- 
alkyl  in  alkoholiacher  Lösung. 

2.  Darstellung  der  Ammoniumverbindungen 


der  unter  1  erwähnten  Carbonsäureäther 
durch  Behandlung  derselben  mit  Haloid- 
alkylen  in  der  Wärme. 

3.  Darstellung  der  unter  1  erwähnten  Mono- 
carbonsäureäiher  durch  Spaltung  der 
sauren  Dicarbonsäureäther  in  der  ffitse, 
z.  B.  Darstellung  des  Phenyllutidinmono- 
carbonsäureäthers  aus  dem  sauren  Phenyl- 
lutidindicarbonsäureäther. 


No.  42276.    Kl.  22.    D«.  M.  CONRAD  &  Dk.  LEO  LIMPACfl 

IN  ASCHAFPENBUEG. ') 

Verfahren  zur  Darstellung  von  /'•Oxyehinolinderivaten  durch  Erhitzen  von 
aromatischen  /If-AmidocrotoBsäureestem  oder  von  aromatischen 

ß  -  Amido-  ß  -  pheny  lacr  y  känreester  n . 

Vom  14.  März  1887. 


Phenylajnidocrotonsäureester  wird  in  einer 
Betörte  mit  abwärts  gerichtetem  Kühler  rasch 
auf  240  —  260°  erhitzt  und  die  Temperatur 
nur  einige  Minuten  auf  dieser  Höhe  gehalten. 
Ein  Zusatz  einer  geringen  Menge  eines  die 
Gondensation  befördernden  Salzes,  z.  B. 
Ghlorzink  bedingt  den  Verlauf  der  Reaction 
bei  etwas  niedrigerer  Temperatur. 

Unter  starkem  Aufschäumen  destillirt  der 
durch  die  Reaction  abgespaltene  Aethylal- 
kohol  nebst  Carbanilid  und  anderen  flüchtigen 
Bestandtheilen  ab  und  in  der  Retorte  bleibt 
eine  zähe  allmälig  fest  werdende  Masse,  der 
durch  mehrmaliges  Auskochen  mit  Wasser 
oder  verdünnten  Säuren  das  gebildete  y- 
Ozychinaldin  entzogen  wird.  Aus  der  sauren 
Lösung  lässt  sich  das  /'•Ozychinaldin  durch 
Zusatz  von  Soda  oder  Ammoniak  ftllen. 
Aus  der  heissen  wässerigen  Lösung  scheiden 
sich  beim  Erkalten  gut  ausgebildete  Ery- 
stalle  aus,  die  einen  bitteren  Geschmack  be- 
sitzen und  im  getrockneten  Zustande  bei 
280-231'' G.  sdimeken. 

1.  Ausserdem ;'-OxychinaldinG,oH9NO 
erwähnen  wir  noch  folgende  nach  obigem 
Verfahren  bisher  dargestellte  Präparate,  von 
denen  wir  Proben  beifügen  und  auf  deren 
Darstellung  sich  unser  nachfolgender  Patent- 
anspruch beziehen  wird. 

2.  Das  Orthometbyl  -  y  -  Oxyohinaldin 
G|,H,|NO  dargestellt  aus  Orthotolykmido- 
crotonsäureester.    Schmp.  259 — ^261  ^G. 


3.  Das  Paramethyl  -  /  -  Ozychinaldin 
Ci,H,|NO  dargestellt  aus  Paratolylamido- 
crotonsäureester.    Schmp.  273— 275°  G. 

4.  DasDimethyl-/-OxycbinaldinG]^,fNO 
dargestellt  aus  Metaxylylamidocrotonsänre- 
ester.    Schmp.  263—265°  G. 

6.  Da8Trimethyl-;'-OxychinaldinG,3H,»NO 
dargestellt  aus  Pseudocumylamidocro tonsäure- 
ester,  zersetzt  sich  bei  Temperaturen  über 
285°  C.  unter  theil  weiser  Sublimation. 

6.  Das  Orthomethoxy  -  y  -  Oxyohinaldin 
GaHiiNOg  dargestellt  ans  Orthoanisylcroton- 
Säureester.  Schmp.  226°  G. 

7.  Das  Paramethoxy  -  ;'  -  Oxyohinaldin 
GitHnNO)  dargestellt  aus  Paraanisylamido- 
crotonsäureester.  Schmilzt  bei  290°  G.  unter 
Zersetzung. 

8.  Da8o-Naphto-;'-OxychinaldinG,4H,,NO 
dargestellt  aus  a-Naphtylamidocrotonsäure- 
ester.    Schmilzt  noch  nicht  bei  900°  G. 

9.  Das/}-Naphto-;^-OxychiDaldinG,4HHNO 
dargestellt  aus  /Sf-Naphtylamidocrotonaäure- 
ester.    Schmilzt  noch  nicht  bei  810°  C. 

10.  Das  a-Phenyl-/'-Oxychinolin  G,5H„N0 
dargestellt  aus  Phenylamido-/f-Phenylacryl- 
Säureester.    Schmp.  254  -  255^0. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxyohinal- 
din und  folgender  Derivate  desselben:  Ortho- 
und    Paramethyl-,    Dimethyl-,    Trimethyl-, 


I)  Im  Auszuge  mitgetheilt,  vergl.  Anm.  zu  D.  R.  P.  42871.  S.  181. 
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Ortho-  und  Paramethoxy-,  a-  und  /J-Naphto-  |  xylyl-,  Pseudooumyl- ,  Ortho-  und  Paranisyl, 
Ohinaldin  und  a-Phenyl-^'-oxychinolin  durch  a-  und  /y-Naphtylamidocrotonsäureester  mit 
rasches  Erhitzen  vonPhenylamidocrotonsäure-  oder  ohne  Zusatz  eines  die  Condensation  be- 
ester»  bezw.  Ortho-   und  Parat olyl-,   Meta-    fordernden  Mi^t^ela. 


No.  28900.    Kl.  22.    Du.  ALFRED  EINHORN  in  MÜNCHEN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  im  Pyridinkem  snbstitnirten  und  redncirten  Chinolin- 
derivaten  ans  OrthonitrophenylmilchsAure  oder  ans  Orthonitrophenylalanin. 

Vom  lü.  März  1864.  Juli  IMT  m^on^um. 

2  Th.  Orthonitrophenylmilcbsäure  werden  I  Orthonitrophenylalanin,    dessen    Homologen 
in  Wasser  mit  16  Tb.  Eisenvitriol  und  nicht    und  Snbstitutionsprodukten  durch  Beduction. 

KU  viel  überschüssigem  Ammoniak  kalt  oder  

in  gelinder  Wärme  reducirt;  aus  dem  bei  j  Verwendung  in  der  inneren  Medicin  luit- 
raässiger  Temperatur  eingeengten  Filtrat  \  das  nach  obiger  Vorschrift  dargestellte  Oxy- 
scheidet  sich  Dioxydihydrochinolin,  Schmp.  J  hydrocarbostyril  nicht  gefunden  Seine  ßil- 
14»— 150^  ab,  das  beim  Erhitzen  in Carbostyril '  ^^^  vollzieht  sich  in  folgender  Weise  durch 
ttbercreht  Wasseraustritt     aus     intermediär     gebildeU^r 

o-Amidopheuylmilchsäure 
Patent-Anspruch.  CHOHCH,COOH 

Darstellung  vom  im  Pyridinkem  reducir-  ^«^^NO,,                        "'"•^« 

ten  und  hydroxylirten  bezw.  redncirten  und  —  c  H  ^^^^^^^^^^ 

alkylozylirten  Chinolinderivaten,  ihren  Homo-  ""    *    *  ^^i           +  ^^^^ 

logen-  und   Snbstitutionsprodukten  ans   der  =  C  H^ ""  OHOH  —  OH,      ,  ^  ^ 

Orthonitrophenylmilchsäure,  ihren  Homologen  \  ""           --  N         =-  CCOH)          * 

und  Substitutionsproduoten   sowie  aus  dem  '  Vergl.  A.  Einhorn  Ber.  XVII.  2011. 


Pyrazolderivate. 


Bei  der  Einwirkung  von  Aoetessigester  anf  XHienylhydrazin  in  der  K&lte 
bildet  sieh  unter  Austritt  eines  Molecüls  Wasser  in  normaler  Weise  das  Hydrazid 
des  Acetessigesters  C«  H^  NH  N  =  C .  OHj  CH,  CO,,  C,  H5,  das  bei  längerem  Er- 
hitzen Alkohol  abspaltet  und  in  eine  neue  Verbindung  übergeht.  Der  hierbei 
stattfindende  Vorgang  lässt  sich  nach  den  Untersuchungen  des  Entdeckers  dieser 
Beaction,  L.  Enorr,  in  folgender  Weise  formuliren. 

CO,  C,  Hic        C«  Hr  —  N 
OeHß-NH  L  •     '      /x 

1^    +  CH,  =  N  00   +  H,0  +  CAOH 

^        GH.. 60  0H.6-6H, 

Durch  Condensation  der  beiden  Ammoniakreste  des  Phenylhydrazins 
mit  den  beiden  Carbönylgruppen  des  Aoetessigester  kommt  die  Bildung  einer 
ringförmigen    Atomgruppirung    zu    Stande,    welche   Enorr   mit   dem    Namen 

NH 

„Pyrazol"=     N^     "cH 

bezeichnet.  Die  Verbindung  aus  Aoetessigester  und  Phenylhydrazin  kann  als 
sauerstofihaltiges  Methyl-Phenylpyrazol  aufgefasst  werden;  sie  führt  nach  Enorr 
die    Bezeichnung    Methylphenylpyrazolon ,    indem    man    die    Atomgruppirung 

NH 

N       CO      „Pyrazolon"  nennt. 

6h— Ah, 

Die  Bildung  von  Pyrazolderivaten  findet  nach  den  Untersuchungen  von 
Enorr  (zusammengestellt  Ann.  288.  S.  145)  stets  statt,  wenn  primäre  Hydrazine 
auf  /f-Diketoverbindungen  in  geeigneter  Weise  einwirken,  und  zwar  entstehen 
saueratoffl&eie  Pyrazol Verbindungen  aus  Hydrazinen  und  /f-Diketonen,  Pyra- 
zolonverbindungen  ans  Hydrazinen  imd  /9-Eetocarbonsäuren.  Eine  zweite,  wie 
es  scheint,  weniger  allgemeine  Bildungsweise  beruht  auf  der  Einwirkung  von 
Hydrazinen  auf  ungesättigte  Eetone  und  Aldehyde  von  der  Zusammensetzung 
E«  CO  -  CE«  =  CHE»  resp.  HCO  —  CE«  =  CHE«. 

Technischee  Interesse  beanspruchen  die  Verbindungen  der  Pyrazolgruppe 
vor  allem  wegen  ihrer  physiologischen  Wirkungen,  welche  bei  einer  derselben 
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dem  sog.  Antipyrin  (Dimethylphenylpyrazolon)  zu  einer  ausgedehnten  An- 
wendung als  Heilmittel  gefährt  haben.   Yergl.  darüber  D.  B.  P.  No.  26429.    S.  20a 

üeber  die  Verwerthung  der  zahlreichen  übrigen  in  nachstehenden 
Patenten  beschriebenen  Pyrazolderivate  fflr  medicinische  Zwecke  liegen  noch 
keine  näheren  Angaben  vor. 

Die  Synthese  dieser  Verbindungen  (wie  auch  die  zahlreicher  Chinolin- 
derivate)  ist  wesentlich  erleichtert,  seit  wir  in  Folge  der  Untersuchungen  von 
Claisen  eine  einfiache  und  bequeme  Methode  zur  Darstellung  von  /}-Diketonen 
und  /?-Ketocarbonsäuren  besitzen.  Wir  geben  deshalb  im  Anschluss  an  obige 
Synthesen  die  diesbezüglichen  Patente  D.  R.  P.  40747  flf.,  32245.  welche  für  die 
Weiterentwickelung  dieses  Theils  der  chemischen  Industrie  jedenfalls  noch  von 
grosser  Wichtigkeit  werden  dürften. 
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No.  26429    Kl.  22.    D«.  LUDWIG  KNOER  in  ERLANGEN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxypyrazolen  durch  Einvirkung  von  Acetessig- 
estern,  ihren  Snbstitutionsprodukten  und  Homologen  auf  Hydrazine 

Vom  22.  Juli  1883. 
(XJebertragen  auf  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  &,  BrUning.) 


Unter  Oxypyrazolen  verstehe  ich  Körper, 
die  durch  Condensation  von  Acetesmgestem 
mit.  Hydrazinen  untef  Wasser-  und  Alkohol- 
austritt entstehen. 

Dieselben  sollen  für  technische  Zwecke 
Verwendung  finden. 

Zum  Beispiel  vereinigt  sich  Acetessig- 
ester,  wie  bekannt,  gleich  den  meisten  Ke- 
tonen  (nach  der  von  Emil  Fischer  gefun- 
denen Reaction,  Berl.  Ber.,  XVI,  5)  mit 
Phenylhydrazin  unter  Wasseraustritt  zu  dem 
einfachen  Condensationsprodukt  von  der 
Formel : 

CeHj.NjHiCCCHpCHj.COjOjH,. 

Dieses  Produkt  wird  beim  Vermengen 
beider  Componenten  als  gelbes  Oel  erbalten. 

Wie  ich  geftinden  habe,  geht  dieses  Oel 
beim  Erwärmen  unter  Alkoholaustritt  in 
Methylphenyloxypyrazol,  einen  festen  Körper 
von  der  Formel  CioH,oNjO  über,  nach  der 
Gleichung: 

CeH5.N8H:C(CH8)CHs.C03C3H5 
=  C,H5  0H-f  C.oH,oN,0. 

Die  Darstellung  dieses  Methylphenyloxy- 
pyrazols  geschieht  dementsprechend  auf  fol- 
gende Weise: 

Hau  erhitzt  das  durch  Vermischen  von 
Acetessigester  und  Phenylhydrazin  im  Ver- 
hältniss  ihrer  Holeculargewichte  erhaltene 
Condensationsprodukt,-  den  Phenylhydrazin- 
acetessigester,  längere  Zeit  auf  100^,  bis 
eine  Probe  beim  Erkalten  oder  Uebergiessen 
mit  Aether  vollständig  fest  wird. 

Die  Beactionsmasse  wird  noch  warm  in 
Aether  gegossen  und  die  ausgeschiedene 
EjrystaUmasse  mit  Aether  gewaschen. 

Methylphenyloxypyrazol  giebt  sowohl  mit 
Basen  als  mit  Säuren  Salze.  Sein  Schmelz- 
punkt liegt  bei  127''. 

Beim  Erhitzen  mitHalogenalkylen  auf  100^ 
entstehen  sehr  leicht  Alkylderivate.  Das 
Methylderivat  z.  B.  krystallisirt  aus  Aether 
in  perlmutterglänzenden  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  116''. 

Durch  wasserentziehende  Mittel,  z.  B. 
durch  einen  Ueberschuss  von  Phenylhydrazin, 
entsteht   aus    dem   Methylphenyloxypyrazol 


'  beim    Erhitzen    durch    Vereinigung    zweier 
'  Molectile  unter  Wasseraustritt  ein  Anhydrid- 
körper von  der  Formel  C2oH,^N4  0. 

In  gleicher  Weise  wie  Phenylhydrazin 
reagiren  unter  Wasser-  und  Alkoholaustritt 
die  ans  Toluidin,  Xylidin,  Cumidin,  Naphtyl- 
amin ,  Amidoanthracen ,  Amidobenzoösäure 
und  ihren  alkylirten  oder  halogenisirten 
Substitutionsprodukten  (Chlor-,  Brom-,  Jod-, 
Methyl-,  Aethylderivaten)  erhaltenen  Hydra- 
zine  auf  Acetessigäther  und  seine  alkylirten 
oder  halogenisirten  Substitutionsprodukte. 

Die  Einwirknngsprodukte  sind  substi- 
tuirte  Oxypyrazole.  Sie  gleichen  dem  oben 
beschriebenen  Methylphenyloxypyrazol  im 
allgemeinen  Verhalten,  indem  sie  sowohl 
basische  als  saure  Eigenschaften  zeigen  und 
sich  leicht  methyliren  lassen. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Darstellung  von  Oxypyrazolen  und  sub- 
stituirten  Oxypyrazolen  aus  Acetessig- 
ester  oder  seinen  alkylirten  oder  halo- 
genisirten Snbstitutionsprodukten  einer- 
seits und  den  oben  näher  bezeichneten 
Hydrazinen  andererseits  durch  mehr- 
stündiges Erwärmen  eines  Gemisches 
gleicher  Aequivalente  auf  100°. 

2.  Darstellung  der  Alkylderivate  der  O'^- 
pyrazole  nach  den  bekannten  Metboden 
der  Alkylirung. 

8.  Darstellung  von  Anhydridkörpem,  die 
durch  Condensation  von  zwei  Molecülen 
eines  Oxypyrazols  unter  Austritt  eines 
Wassermolecüls  entstehen,  in  oben  be- 
schriebener Weise. 


E.  P.  1884  No.  90Ö7.  Fr.  P.  No.  166887.  A.  P. 
No  307399.  Dimethylphenylpyrazolon  (L.  Enorr). 

Das  nach  obigen  Verifahren  dargestellte 
Dimethylphenylpyrazolon,  im  Patent  mit  Di- 
methylphenyloxypyraiol  bezeichnet  (Vcrgl. 
auch  L.  Knorr  Ber.  XVII.  2037),  kommt  unter 
der  Bezeichnung  „Antipyrin*^  in  den  Handel 
und  findet  als  kräftig  antipyretisches,  tempe- 
raturherabsetzendes  Heilmittel  in  der  inneren 
Medicin  ausgedehnte  Anwendung.    Seine  Con- 
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stitationsformel  ist  nach  den  neaesten  Unter-  j  anzanehmen  ist.  (Auffallend  ist  hierbei  nament- 
suchungen   von   L.  Knorr,    Ann.  S88   S.  202:  ;  lieh   der  stark   basische   Charakter  des  Anti- 

pyrins  im  Hinblick  auf  die  schwach  basischen 
Eigenschaften  des  MethylphenylpyraKolons. 
Angesichts  des  glatten  Uebergangs  mancher 
Indolderivate  inHydrochinoline  bei  Einwirkung 
von  Jodmethyl  ist  vielleicht  die  Annahme 
eines  sechsgliedrigen  Ringes  im  Antipyrin 
nicht  auszuschliessen). 


C.  H,-  N 


CH 


,6  =  tn, 


sodass  bei  der  Behandlung  des  Methylphenyl- 
pyrazolons  mit  Jodmethyl  eine  ümlagerung 


No.  33636.    Kl.  22.    FAEBWERKE  vorm.  MEISTER,   LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  tob  Pyrazolen  durch  Einwirkung  von  Benzoylacetessig- 

ester  auf  aromatische  Hydrazine. 

Zusatzpatent  zu  No.  26429. 

Vom  18.  December  18d4. 


Durch  Patent  No.  26429  wurde  uns  ein 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxypyrazolen 
durch  Einwirkung  von  Acetessigester  bezw. 
alkylirten  Acetessigestern  auf  Hydrazine 
patentirt. 

Lässt  man  nun  auf  Hydrazine  Acetessig- 
ester, in  welchen  das  leichte  substituirbare 
Wasserstofifatom  der  Malonylgruppe  CO. 
CHj.CO  durch  Saureradicale,  wie  Acetyl, 
Benzoyl  etc.,  vertreten  ist,  einwirken,  so 
entstehen  unter  Austritt  von  2  Molecülen 
Wasser  Ester  von  Pyrazolcarbonsäuren.  Im 
allgemeinen  scheint  bei  Acetessigestern, 
deren  MalonylwasserstoiF  durch  Säureradieale 
vertreten  ist,  die  Pyrazolbildung  noch  leichter 
vor  sich  zu  gehen,  als  bei  Einwirkung  von 
Acetessigester  oder  alkylirtem  Acetessig- 
ester auf  Phenylhydrazin-  In  diesem  Falle 
tritt  allerdings  sofort  unter  Erwärmung 
Wasserabscheidung  ein,  aber  die  Reaction 
bedarf  zu  .ihrer  Vervollständigung  des  wei- 
teren Erwärmens  auf  100^,  während  im 
ersten  Falle  die  Reactionswärme  an  und  för 
sich  schon  genügt,  um  vollständige  Pyrazol- 
bildung  zu  bewirken. 

Die  Entstehung  der  Pyrazolcarbonsäure- 
ester  lässt  sich  z.  B.  bei  Anwendung  von  Ben- 
zoylacetessigester  in  folgenden  Formeln  aus- 
drücken : 


Benzoylacet- 
essigester 

=  2H,0 


-f 


CgHgNy 

Phenyl- 
hydritfin 

CisH.gN.O, 


Methyldiphenylpyrazol- 
carbonsäureester. 


Vr  i«dlaend«r. 


Diese  Pyrazolcarbonsäureester  lassen  sich 
leicht,  z.  B.  mit  alkoholischem  Kali,  ver- 
seifen. 

Die  erhaltenen  Carbonsäuren  spalten  beim 
Erhitzen  Kohlensäure  ab  und  gehen  in  sauer- 
stofFfreie  Pyrazole  über,  z.  B.: 

CaH,4j^^=  CO,  +  0,«H,4N, 

Methyldiphenylp3rrazol-    Methyldiphenyl- 
carbonsäure.  pyrazol. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  desMethyl- 
diphenylpyrazols  aus  Benzoylacetessigester 
und  Phenylhydrazin  ist  folgendes: 

^t^Ä"lc.Hs.C0.CH-C0.CH3 

üO,  C,  Hj 
liefert  schon  beim  einfachen  Vermischen  mit 
Phenylhydrazin  in  äquivalenten  Mengen 
unter  Wasserausscheidung  und  starkem  Er- 
wärmen einen  krystallisirenden  Körper  von 
der  Formel  Cjg  H,8  N|  0,  nach  der  Oleichung: 
C,i  H,4  04  +  Ce  HsN,  -  2HjO  =  C^Hj^NjO,. 

Es  ist  der  Methyldiphenylpyrazolcarbon- 
säureäther.  Derselbe  krystallisirt  aus  Al- 
kohol oder  starker  Essigsäure,  ist  unlöslich 
in  Wasser  und  hat  den  Schmelzpunkt  121  bis 
122®.  Durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
am  Rückflusskühler  wird  er  verseift  und 
glatt  in  die  Methyldiphenylpyrazolcarbon- 
säure  übergeführt  nach  folgender  Gleichung: 

C„H,sN,0,-fH,0=C,H50H-fC„H„N,0,. 
Diese  Säure  ist  in  Wasser  und  ver- 
dünnten Säuren  unlöslich,  hat  den  Schmelz- 
punkt 206®  und  spaltet  beim  Erhitzen  auf 
240  bis  2öO®  Kohlensäure  ab  unter  Bildung 
von  Methyldiphenylpyrazol  (C,«H,4N|): 

li 
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C,7HHN8  0,=CO,+C,eH,4N,. 

Diese  Base  bildet  ein  nach  einiger  Zeit 
krystalliiiiixih  erstarrendes  Oel  vom  Siede- 
punkt S35  ^.  Ihre  Salze  krystallisiren  meistens 
gut,  sie  werden  alle  durch  Wasser  zerlegt 
Sie  schmilzt  bei  63^. 

In  analoger  Weise  werden  im  Pbenyl 
substituirte  Derivate  dieser  Pyrazole  er- 
halten bei  Anwendung  von  im  Phenyl  sab- 
stitnirtem  Benzoylacetessigäther,  z.  B.  von 
Ortho-  nnd  Paranitrobenzoylaoetessigäther. 
Hierbei  entstehen  die  entsprechenden  Nitro- 
methyldiphenylpyrazole,  schöne,  aus  Alkohol 
krystalHsirende  blassgelb  geftrbte  Körper 
von  dem  Schmelzpunkte  127  bis  128^  (Para) 
nnd  146^  (Ortho). 

Statt  des  Phenylhydrazins  können  auch 
andere  aromatische  Hydrasine,  Tolyl-,  Xylyl- 
und  Naphtylhydrasin  in  Anwendung  kommen. 


Die  so  erhaltenen  Pyrazolderivate  sollen 
zu  medicinischen  Zwecken  Verwendung 
finden. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  der  Darstellung  von  Pyrazol- 
Körpern  durch  Condensation  von  Ilydi-a- 
zinen,  z.  B.  Phenylhydrazin,  mit  Benzoyl- 
acetessigester  und  dessen  Nitroderivaten. 

2.  Verfahren  der  Darstellung  des  Hethyl- 
diphenylpyrazols  durch  Verseifung  des 
Methyldiphenylpyrazolcarbonsäureäthers 
und  Spaltung  der  entsprechenden  Säure 
durch  Hitze  in  Kohlensäure  und  Methyl- 
diphenylpyrazol. 


I       Literaturangaben:  Knorr  und  Blank.  Knorr 
I  und  Jödicke,  Ber.  XVIIL  Sil,  931,  2256. 


No.  40877.    Kl,  22.    FABBW^ERKE  vokm.  MEISTER,  LUCIUS  &  BEÜNIXG 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Nenemng  in  dem  Verfahre  zar  Darstellung  von  Diniethylphenyloxypyrazoi 

(Autipyrin). 

Zweites  Zusatzpaient  zu  No.  264Ü9, 
Vom  4.  November  1886. 


Die  Darstellung  von  Qzypyrazolen,  wie 
sie  im  Hauptpatente  beschrieben  ist,  kann 
auch  in  der  Weise  modifioirt  werden,  dass 
man  secundäre  symmetrische  aromatische 
Hydrazine  wie  z.  B.  symmetrisches  Methyl- 
Phenylhydrazin  auf  Acetessigester  nach  fol- 
gender Oleiohung  einwirken  Iftsst: 

CeHaNH .  NHCH,  +  CHsCO  CEßOOOJEL^ 
=  Methylphenylhydrazin     Acetessigester 

^NOHa^ 
C«H5  -^  N^  ^  COHs+HjO+C^jOH 

00 -ch' 

Dimethylphenylox3^yrazoL 

Die  Ausführung  der  Operation  geschieht 
wie  folgt: 

Aequivalente  Mengen  Acetessigester  und 
symmetrisches  Methylphenylhydrazin  werden 
im  Oelbade  auf  140^  bis  zur  Beendigung  der 
Wasser-  und  Alkoholabscheidung  erhitzt  und 


das  gebildete  DimethylphenylozypyraBol  wird 
durch  Auslaugen  mit  Wasser  der  Schmelze 
entzogen.  Dasselbe  besitzt  alle  früher  für 
dasselbe  angegebenen  Eigenschaften.  Es  ist 
leicht  löslich  in  Wasser  und  hat  den  Schmelz- 
punkt 113**. 

Analog  wurde  das  Verfahren  auch  bei  sym- 
metrischem Aethyl-  und  Allylphenylhydraziu 
bereits  angewendet. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur' Darstellung  von  DimethyJ- 
phenylozypyrazol,  darin  bestehend,  dass  man 
das  symmetrische  Methylphenylhydrazin  auf 
Acetessigester  einwirken  lässt. 


Die  Synthese  von  Autipyrin  (Diraethyl- 
phenylpyrazolon)  nach  obigem  Verfahren  ist 
infolge  der  geringen  Ausbeute  ohne  prak- 
tisches Interesse.    (Knorr  1.  o.) 
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PATENTANMELDUNG  P.  3140.     Kl.  22.     FARBWERKE  vorm.  MEISTER 

LUCIUS  &  BBÜNING  in  HÖCHST  a.  M.') 

Vertehreii  zur  Darstellung  von  Oxypyrasol  durch  Einwirkung  von  substituirten 

Amiden  des  Acetessigesters  auf  Bydrazlne. 

Drittes  ZusatzpaUnt  tu  No,  26429. 

Vom  92.  Februar  1887.  —  Ausgelegt  am  16.  Juni  1887. 

In   analoger   Weise    wie   Acetessigester  |  pyra£olon  durch  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin 


mit    den   Hydrasinen    Ozypyrasole    liefert, 
kann   man  letztere  erhalten  bei  Anwendung 


gewonnen  werden  kann. 

An  Stelle  des  Acetessigsäoreanilids  kann 


der  Amide  des  Acetessigesters  an  Stelle  des  ,  in  Verwendung  kommen  das  Amid. (Schmelz- 

Acetessigesters.  !  punkt  90°,   (siehe  Geather,  Jenaische   Zeit- 

Die   Beaction    yerlänft    nach    folgender  -  schrift  2.  404;  3,  35)  Napbtalid«),  Tolaidid«) 


Gleichung: 

CH, .  CO .  OHj .  CONHCeHj  -f  CeHjNHNHa 
=  Acetessiganilid. 

(Enorr,  Ann.  d.  Chemie  236,  75.) 

=  OH..C/.''^"^|'^  +CeH..NH, 

N  ^-  N-C.Hs 
Fhenylmethyloxypyrazol. 

(Diesen  Körper  nennt  L.  Enorr  neuer- 
dings Phenylmethylpyrasolon,  siehe  Ann. 
d.  Chemie  288,  146.) 


des  Acetessigesters. 

Die  Verarbeitung  der  verschiedenen  Amide 
ist  naturgemäss  gunz  dieselbe.  Sic  werden 
alle  mit  Phenylhydrazin  auf  160—200*^  er- 
hitzt. Sie  liefern  dabei  alle  dasselbe  Phenyl- 
methylpyrasolon. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxj^pyra- 
zoi,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  des 
Acetessigesters  dessen  Amide  bezw.  substi- 

_ .    ^         .  .  ,    .     -  ,       -I      »xr  .     I  tuirte  Amide  und  zwar  Acetessigsänreanilid, 

Die  Operation  wird  in  folgender  Weise  \  .^^j^j^j^  „„^  -naphtaUd  auf  Phenylhydraain 
•nsgefahrt:  ;  einwirken  l»s8t. 

Aequivalente  Mengen  Acetessiganilid  z.  B. '  — — 

nnd  Phenylhydrasin  werden  gemischt  nnd  :  Die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf 
einige  Stunden  auf  ca.  160—200°  erhitzt.  Der  I  die  Amide  des  Acetesaigsftnre ,  ana  welchen 
Sohmelie  kann  das  Fhenylmethyloxypyrazol  l«t»tere  sehr  leicht  regenerirt  wird,  verläuft 
(Phenylmethylpyrazolon)  zweckmÄssig  durch  '  •^'"«»  ^»^  •»«>  Verarbeitung  von  Aceteasig- 
NatronUuge  euteogen  werden.  Wendet  man  |  J^  "''«*•  ^«*»»-  ^''*»"-  A»»-  288,  S.  14«. 
überschüssiges  Phenylhydrazin  an,  so  entsteht  | 

direkt  das  Bis-phenylmethylpyrazolon  (siehe  j  ♦)  Knorr,  Habilitationsschnft  1886.  Erlangen, 
frühere  Patente),  das  aus  dem  Phenylmethyl- !  S.  34—87. 


No.  4272a     Kl.  22.     FARBWERKE  vokm.  MEISTER,  LUCIUS  &  BRÜNING 

ro  HÖCHST  A.  M.«) 
Verfahren  xnr  Darstellung  von  Dipbenylpyrasolon  und  von  Diphenylmethylpyrazolon 

aus  Benzoylessigester  und  Phenylhydrazin. 

Viertes  Zusatspaient  xu  No.  26429. 
Vom  7.  Augast  1887. 
Zur  Darstellong  des  Diphenylpyrazolons  ,  sirt  den  Schmekpunkt  137^  und  die  Zusam- 
mischt   man   äquivalente  Mengen    Benzoyl- !  mensetzung  GigHi^NsO  besitzen. 


essigester  und  Phenylhydrazin.  Die  Masse 
erwärmt  sich  freiwillig  und  trübt  sich  durch 
Aasscheidung  von  Wasser.  Auf  Zusatz  von 
Aether  erstarrt  sie  dann  zu  einem  Brei  von 
Krystallen,   die  aus  Weingeist  umkrystalli- 


Die  Beaction  geht  also  nach   folgender 
Oleichang  vor  sich: 
C11M5 .  CO  .  UHg .  GU2C2H5 -f-  C11M5 .  NjHj 
=  H,0  -f-  CjH, .  OH  +  C,5H„N.20 

Diphenylpyrazolon . 


*)  Im  Auszüge  mitgetheilt. 

^  Im  Auszöge  mitgetheilt    VergL  die  Anm.  zu  D.  R.  P.  No.  4287).  S.  ISI. 

14» 
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Das  DiphenylpyrazoloD  löst  sich  selur 
schwer  in  Wasser,  schwierig  in  Aether  und 
Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Chloroform,  Eis- 
essig und  Bensol.  Es  ist  zugleich  Säure 
und  Base.  Der  saure  Charakter  ist  sehr 
schwach  ausgeprägt:  1  Molecül  bedarf  zur 
Tölligen  Lösung  mehr  als  10  Molecüle  Aetz- 
kali,  da  die  Alkalisalze  durch  Wasser 
dissociirt  werden  und  in  Lösung  nur  bei 
Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali 
existenzfähig  sind. 

Chlorhydrat:  weisse  Nftdelchen. 

Saures  Sulfat  C,5H„N,0  (H,80J  Zer- 
setzungspunkt 237^. 

Iso-Nitrosodiphenylpyrazolon 

Schmelzp.  197-200°. 

Diphenylpyrazolonazobenzol 

Schmelzp.  170—171°. 

Benzylidendiphenylpyrasolon 

Schmelzp.  147°. 

Benzylidenbisdiphenylpyrazolou 

Schmelzp.  220°. 

Bisdiphenylpyrazolon  schmilzt  bei  300° 
noch  nicht 

Das  dem  Antipyrin  analog  constituirte 
Diphenylmethylpyrazolon  entsteht,  wenn  man 
Diphenylpyrazolon  mit  Jodmethyl  und  Me- 
thylalkohol im  Einschmelzrohr  auf  100°  erhitzt. 

Die  hellgeförbte  Reactionsmasse  wird 
zweckmässig  mit  schwefliger  Säure  bis  zur 
Entfernung  des  Methylalkohols  und  Jod- 
methyls gekocht,  wobei  sich  das  Diphenyl- 
methylpyrazolon als  gelbes  Oel  ausscheidet, 
das  in  Aether  aufgenommen  und  aus  diesem 
in  weissen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  160° 
krystallisirt  erbalten  werden  kann.  *  Das 
Diphenylmethylpyrazolon  löst  sich  schwierig 
in  kochendem  Wasser  und  läset  sich  daraus 
gut  umkrystallisiren,  es  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Eisessig,  schwer  löslich  in 
Ligroin  und  auch  in  Aether ,  in  welchem  es 
sich  in  öligem  Zustande  (vergl.  Darstellung) 
leicht  aufnehmen  lässt. 

Salze: 

Chlorhydrat  C,,H,5N,0C1,  aüasglän- 
zende  Nädelchen,  dissociirt  in  Berührung 
mit  H^O. 


Ferrocyanwasserstoffsaures  Salz 
(O.eHi^NjOjjH^PeCCN)«,  Zersetzp.  ca.  280°. 

Pikrat  CieHuNaO.  C^H8(NO,)50H 

Schmelzp.  ITO"". 

Das  Diphenylmethylpyrazolon  verhält  sich 
dem  Antipyrin  im  Ganzen  ähnlich,  unter- 
scheidet sich  aber  von  diesem  durch  seinen 
schwach  basischen  Charakter. 

Die  schönen  Brcactionen  des  Antipyrins 
mit  salpetriger  Säure  und  mit  Eisenchlorid 
sind  beim  Diphenylpyrazolon  viel  weniger 
charakteristisch. 

Dieses  Produkt  soll  in  derselben  Weise 
wie  Antipyrin  zur  technischen  Verwerthung 
gelangen. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  DarsteUung  von  Diphenyl- 
pyrazolon, darin  bestehend,  dass  man 
Benzoylessigester  auf  Phenylhydrazin 
einwirken  lässt. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Diphenyl- 
methylpyrazolon, darin  bestehend,  dass 
man  das  nach  1  erhaltene  Diphenyl- 
pyrazolon den  bekannten  Methoden  der 
Methylirung  unterwirft. 


Benzoylessigester  bildet  sich  nach  der  Be- 
action  vonClaisen  bei  Einwirkung  von  Ameisen- 
säureäther auf  Acetophenon  oder  von  Essig- 
ätber  auf  Benzoäsäureäther  bei  Gegenwart 
von  Natriumalkoholat,  (YergL  D.R.P.  No.  40747) 
und  wurde  zuerst  von  A.  Baeyer  aus  Phenyl- 
propiolsttureester  und  cono.  Schwefelsture 
erhalten. 

Nähere  Mittheilungen  über  das  daraus  dar- 
stellbare Diphenylpyrazolon  und  dessen  Derivate 
gaben  L.  Knorr  und  C.  Klotz,  Ber.  XX.  S546. 
Das  sauerstofßreie  entsprechend  zusammen- 
gesetzte Diphenylpyraaol  erhielten  C.  Beyer 
und  L.  Claisen  aus  Phenylhydrazin  und  Ben- 
zoylbrenztraubensäureester  Ber.  XX.  218Ö. 
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No.  32277.     Kl.  22.     PAEBWERKE  vorm.  MEISTEE,  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstellnng  von  Oxychinolln-  bezw.  Oxychinizlnderivaten  dnrch 
Einwirkung   von   Acetondicarbonsftnren   und   deren  Estern   auf  Amine  bezw. 

Hydrazlne. 

Vom  25.  November  1684. 


Analog  der  Einwirkung  von  Acetessig- 
äthem  auf  Amine  undHydrazine(Dr.L.  Enorr, 
Ber.  d.  deutschen  cbem.  Oes.  XVII,  646  u.  f.), 
reagiren  auch  die  Acetondicarbonsänreester 
mit  Aminen  nnd  Hydrazinen.  Es  entstehen 
hierbei  die  Aether  von  Carbonsäuren  von 
Oxychinaldinen  und  von  Ozychinizinen  nach 
folgender  Gleichung: 

1.  C9H,4  0Ä  +  CeHs.NH,=:H,0+C,H4.0H 

+  C,3H„N03. 

2.  CaHuOs  +  CeHs.NH.NHj^HtO 

+  C,  Hj .  OH  +  C,3  H,4  N,  Oa. 

Durch  Veraeifnng  dieser  Aether  mit  Al- 
kalien oder  Säuren  entstehen  die  freien 
Garbonsäaren: 

1.  0„  H,s  NOs  +  H,0  =  CA .  OH 

+  C„H9N0,. 

2.  CijHuNjOi  +  H^OsrCjHj.OH 

+  CnH,oN,Os. 

Ans  diesen  Säuren  lässt  sich  durch 
Hitze  Kohlensäure  abspalten,  und  man  er- 
hält die  Oxychinaldine  bezw.  Oxychinizine, 
welche  nach  Dr.  L.  Knorr  durch  länwirkung 
von  Acetonmonocarbonsäureester  (Acetessig- 
äther)  auf  Amine  bezw.  Hydrazine  ent- 
stehen. 

Zur  Darstellung  des  Methyloxychinizin- 
carbonsäureäthylesters  verfthrt  man  z.  B. 
wie  folgt:  Ein  Oemisch  von  Aoetondicarbon- 
sänreäthylester  mit  Phenylhydrazin  im  Ver- 
hältniss  gleicher  Molecnle  wird  im  Wasser- 
bade erhitzt  Es  tritt  Wasser  und  Alkohol 
aus.  Beim  Erkalten  erstarrt  die  Masse  zu 
weissen  Erystallen  des  Körpers  C,sHt4N305. 
Derselbe  schmilzt  bei  85^,  löst  sich  in 
kohlensauren  Alkalien  und  in  concentrirten 
Säuren.  Beim  Verseifen  dieses  Esters  durch 
Kochen  mit  Alkalien  oder  mit  Säuren  ent- 
steht eine  Carbonsäure  von  der  Zusammen- 
setzung CiiHioN^Oi  unter  Austritt  von 
Aethylalkohol;  dieselbe  bildet  &rblose,  bei 
184^  schmelzende  Krystalle.  Beim  Erhitzen 
entweicht  Kohlensäure,  und  es  entsteht 
Methylozychinizin.  Alle  oben  genannten 
Körper  färben  sich  mit  Eisenohlorid  braun. 


Beim  Erhitzen  des  Methylozychinizin- 
carbonsäureäthylesters  mit  «Todmethyl  und 
Methylalkohol  entsteht  der  Dimethylozy- 
chinizincarbonsäureäthylester,  ein  in  farb- 
losen Blättchen  krystallisirender  Körper 
vom  Schmelzpunkt  ca.  247^  (wird  schon 
bei  220°  weich).  Er  ist  leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

Die  Verseifung  zu  Dimethyloxychinizin- 
carbonsäure  und  zu  Dimethylozychinizin, 
(Antipyrin)  geschieht  in  analoger  Weise  wie 
bei  dem  Methyloxychinizincarbonsäureäthyl- 
äther. 

In  gleicher  Weise  wie  Phenylhydrazin 
giebt  Anilin  mit  Acetondicarbonsäureäthern 
beim  Erhitzen  gleicher  Molecüle  zunächst 
unter  Wasseraustritt  ein  Condensations- 
produkt,  das  durch  weitere  Behandlung  mit 
einem  Condensationsmittel,  z.  B.  concentrirter 
Schwefelsäure,  in  ein  Chinaldinderivat  um-^ 
gewandelt  werden  kann. 

Durch  oxydirende  Agentieu,  wie  Eisen- 
chlorid, oder  durch  überschüssig  angewen- 
detes Hydrazin  entstehen  aus  obigen  Chini- 
zincarbonsäureäthem  Dichinizincarbonsäure- 
äther.  Dieselben  sind  in  den  meistenLösungs- 
mitteln  schwer  lösliche,  krystallisirte  Körper. 

Analog  dem  Phenylhydrazin  reagiren 
unter  Wasser-  und  Alkoholaustritt  die  von 
Toluidin,  Xylidin,  Cumidin,  Naphtylamin 
und  ihren  alkylirten  oder  halogenisirten 
Substitutionsprodukten  (Chlor-,  Brom-,  Jod-, 
Methyl-,  Aethylderivaten)  erhaltenen  Hydra- 
zine. Wie  Anilin  reagiren  die  genannten 
Amidokörper  ebenfalls  auf  Acetondicarbon- 
sänreester und  seine  alkylirten  oder  haloge- 
nisirten Substitutionsprodukte.  Die  Ein- 
wirkungsprodukte sind  substituirte  Methyl- 
oxychinizine  bezw.  Oxychinaldine.  Sie 
gleichen  den  oben  beschriebenen  Oxychini- 
zinen  bezw.  Chinaldinen  im  allgemeinen 
Verhalten,  indem  sie  sowohl  basische,  als 
saure  Eigenschaften  zeigen  und  sich  leicht 
methyliren  lassen. 

An  Stelle   der  Acetondicarbonsänreester 
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können  auch  die  freien  Säuren  bedingungs- 
weise Verwendung  finden. 

Patent-Ansprüohe: 

1.  Darstellung  von  Oxychinolin-  bezw.  Ozy- 
chinisincarbonsäureestem  bezw.  S&uren 
durch  Einwirkung  der  genannten  aro- 
matischen Monamine  und  Hydrasine  auf 
Acetondicarbonsäureester  oder  Aceton- 
dicarbons&uren  und  deren  Substitutions- 
produkte und  Homologe. 

2.  Darstellung  der  entsprechenden  Oxy- 
chinolin-  bezw.  Oxychinizincarbonsäuren 
aus  ihren  Estern  durch  Verseifung  mit- 
telst Alkalien  oder  Säuren. 

8.  a)  Darstellung  der  Alkylderivate  der 
in  1  angeftlhrten  Chinolin-  bezw. 
Ghinizinderivate  nach  den  bekannten 
Methoden  der  Alkylirung. 
b)  Darstellung  der  alkylirten  Derivate 
der  in  1  angefiBLhrten  Oxjrohinolin- 


bezw.  Oxychinizincarbonsäuren  durch 
Verseifung  der  alkylirten  Ester  der- 
selben mit  Säuren  oder  Alkalien. 
4  Darstellung  von  Chinolin-  bezw.  Chinizin- 
körpem  durch  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure aus  den  in  1  erwälmten  Chinolin- 
bezw.  Chinizincarbonsäuren  oder  deren 
Alkylderivaten. 
5.  Darstellung  von  Dichinizinoarbonsäoren 
und  deren  Estern  durch  Oxydation,  d.  L 
Wegnahme   zweier  Atome   Wasserstoff 
von  zwei  Molecülen  einer  Ghinizincarbon- 
säure  oder  deren  Alkylester. 


An  Stelle  von  Ghinizin  ist  nach  der  jetzigen 
I^omenclatur  von  Enorr  der  Ausdruck  „Pyraaol** 
SU  setzen.  Die  Synthese  obiger  Chinolin-  und 
Pyrazolderivate  aus  Acetondicarbons&nre&ther 
scheint  wegen  der  schwierigen  Isolirung  des- 
selben von  keinem  praktischen  Interesse  zu 
sein« 


No,  39149.    Kl.  12.    GESELLSCHAFT  PÜE  CHEMISCHE  INDUSTEIE 

i}f  BASEL. 

Verfahren  zur  Darstellung  des  Aethylftthers  einer  neuen  S&nre  ans  Aethylendiunin 

und  Aoetessigäther. 

Vom  5.  Juni  1866. 


1,5  Th.  Aethylendiamin,  gelöst  in  Wasser, 
werden  mit  6  Theilen  Acetessigäther  ver> 
mischt  und  auf  dem  Wasserbade  einige  Zeit 
erwärmt. 

Beim  Srkalten  scheiden  sich  Erystalle 
aus,  die  auf  ein  Filter  gesammelt  und 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt 
werden. 

Ausbeute  3,5  Theile.  Die  Beaotion  ver< 
läuft  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

OHs 


2CtH,oOa 

-^0|H4(NH,), 

=:2H,0  + 


C-OH,-COOC,H, 

u 

N 

I 


ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  lödieli  in 
Ligroin,  löslich  in  Methyl-,  Aethyl-,  Amyl- 
alkohol, Aether,  Essigäther,  Eisessig,  Chloro- 
form, Benzol,  Toluol  und  krystalUsirt  aus 
den  Lösungen  stets  in  Nädelchen  oder 
Prismen.  Li  verdünnten  Säuren  löst  sie 
sich  ebenfalls. 

Das  Produkt   soll   zur  Darstelhmg  von 
Antipyrin  Verwendung  finden. 

Patent-Anspruch: 

Darstellung  des  Aethyläthers  einer  neuen 
Säure  aus  Aethylendiamin  und  Acetessigäther. 


OB, 

I 
N 


ö— CH,— COOCtHs 
GHs. 


Die    neue    Verbindung    krjrstallisirt    in 
Nadeln  oder  Prismen  vom  Solunp.  126^;  sie 


E.P.  1686  No.  14617.  AP.No.  361690  ROnehm. 

Die  üeberführung  obiger  Verbindung  in 
Antipyrin  erfolgt  nach  einer  noch  nicht  er- 
theilten  Patent -Anmeldung  derselben  Firma 
G.  4079,  ausgelegt  am  14.  April  1887,  durch 
Erhitzen  mit  Phenylhydrazin,  wobei  Aethylen- 
diamin wieder  abgespalten  wird  etc.  Veigl. 
Patent-Anmeldung  F.  8140,  S.  91K 
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No.  39664.    Kt.  22.    ÖESELLSCHAFT  FÜE  CHEMISCHE  INDUSTRIE 

IN  BASEL. 

Verfahren  cur  Daratellung  von  Abkömmlingen  des  Chinbdins  durch  Einwirkung  des 
HydrazobenxolB  und  Homologen  anf  Acetessi^lher  und  Substitutionsprodukte 

desselben. 

Vom  4.  Mai  1886. 


10  Theile  Hydrazobenzol  werden  mit  10 
bis  15  Theileu  Acetessigester  wahrend  4  bis 
5  Standen  auf  90  bis  180^  erhitzt.  Nach 
dem  Erkalten  wird  die  Schmelze  wiederholt 
mit  verdünnter  Salzsaure  ausgekooht,  die 
vereinigten  Flüssigkeiten  werden  mit  Am- 
moniak neutralisirt,  die  sich  ausscheidende 
krystallinische  Masse  wird  auf  einem  Filter 
gesammelt,  gewaschen  und  in  gana  ver- 
dünnter Schwefelsäure  kochend  gelöst  und 
filtrirt.  Aus  dem  Filtrat  kiystalUsirt  beim 
Erkalten  das  rohe  Phenjlmethyloxychinizin 
aus  und  kann  durch  wiederholtes  ümkrystal- 


lisiren  aus  Wasser  oder  aus  Aether  rein  er- 
halten werden. 

Die  neue  Verbindung  krystallisirt  in 
schönen  weissen  Nadeln,  welche  bei  122^ 
schmelzen. 

Patent- Anspruch: 

Darstellung  des  Phenvlmethylozychinizin 
(Az-  Phenyl-  Py-  l-Methyl-  8  Oxy-Chinizin) 
durch  Einwirkung  von  Acetessigester  auf 
das  Hydrazobenzol. 

Das  Verfahren  ist  nur  abhängig  von  Patent 
No.  26429  auszufuhren. 


No.  39663.    Kl.  22.    GESELLSCHAFT  FÜE  CHEMISCHE  INDUSTEIE 

IN  BASEL. 

Verfahren  zur  Daratelluttg  von  Abkömmlingen  des  Phenylmethyloxychinizins  durch 
Einwirkung  des  Hydrasobenzols  auf  Acetondicarbonsftureester. 

Vom  4.  Mai  1880. 


10  Theile  Hydrazobenzol  werden  mit  16 
bis  22  Theilen  Aoetondicarbonsäureäthyläther 
gemischt  und  4  bis  6  Stunden  auf  90  bis 
190^  erhitzt.  DieSchtfielze,  welche  denPhenyl- 
methyloxychinizincarbonsäureäther  enthält, 
wird  mit  concentrirter  Natronlauge  erwärmt 
wobei  sich  Alkohol  abspaltet  Das  erhaltene 
Natronsalz  wird  mit  Salzsäure  zerlegt  und 
die  sich  harzartig  abscheidende  Phenylmethyl- 
ozychinizincarbonsäure  im  Oelbad  auf  120° 
erliitzt,  bis  die  Kohlensäureentwickelung  ihr 
Ende  erreicht  hat. 

Nach  den*  Erkalten  wird  die  Schmelze 
wiederiioli  mit  verdünnter  Salzsäure  ausge- 
kocht, die  vereinigten  Flüssigkeiten  mit 
Ammoniak  neutralisirt  und  die  sich  aus- 
scheidende krystallinische  Masse  auf  ein^n 
Filter  gesammelt,  gewaschen  und  in  ganz 
verdünnter  Schwefelsäure  kochend  gelöst  und 
filtrirt  Aus  dem  Filtrat  krystallisirt  beim 
Erkalten  das  rohe  Phenylmeihylozychinizin 
aus  und  kann  durch  wiederholtes  ümkrystal- 


lisiren  aus  Wasser  oder  aus  Aether  rein 
erhalten  werden.  Die  neue  Verbindung 
krystallisirt  in  schönen  weissen  Nadeln, 
welche  bei  122°  schmelzen. 

Patent-Anspruch: 

Bei  der  Darstellung  von  PhenylmethyK 
oxychinizin  die  Einwirkung  von  Hydrazo- 
benzol auf  die  Ester  der  Acetondiccu*bon- 
säure  zwecks  Herstellung  des  Phenylmethyl- 
ozychinisincarbonsäureesters ;  welcher  unter 
Abspaltung  von  Alkohol  und  Kohlensäure 
das  PhenylmethyloxychiDizin  giebt. 

Das  Verfahren  ist  nur  in  Abhängigkeit 
von  Patent  No.  32277  auszuführen. 


Nähere  Angaben  über  die  Ueberf  ühruug  von 
Hydrazobenzol  in  Oxychinizin -(=Pyrazolon) 
derivate  gaben  v.  Perger,  Ber.  XIX.  2140. 
A.  Müller,  Ber.  XIX.  1771.  Verwendung  als 
Arzneimittel  haben  die  betreifenden  Verbin- 
dungen nicht  gefunden. 
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No.  32245.    Kl.  22.    FAEBWEEKE   vorm.  MEISTEE,  LUCIUS  A  BEÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

y erfahren  zur  Darstellung  der  Acetondicarbonsfture,  deren  Ester  and  der  Aceton- 

monoearbonsänreester  ans  Citronensftnre. 

Vom  9.  November  1884. 


Es  ist  bekannt,  dass  die  Oitronensänre 
beim  Erhitzen  Wasser  verliert  nnd  dabei 
saerst  in  Aconitsäure  und  dann  in  Citracon- 
sänre  und  Itaconsänre  übergeht.  Anders 
verläuft  der  Vorgang,  wenn  man  nach  dem 
von  uns  entdeckten  Verfahren  Citronen- 
säure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder 
ähnlich  wirkenden  Reagentien  unter  Ein- 
haltung gewisser  Bedingungen  erhitzt,  wobei 
die  noch  unbekannte  Säure,  welche  wir 
Acetondicarbonsäure  nennen,  entsteht,  im 
Sinne  der  Oleichung: 

CH,-00,H  CH,-CO,H 

C(OH)  -  CO,H  =  H,0  +  CO +6o 


CH,— CO,H 


CH«— CO,H. 


Im  Spedellen  verfahren  wir  folgender- 
maassen:  1  Theil  entwässerter  Gitronen- 
säure  wird  mit  2  Theilen  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  so  lange 
erhitzt,  als  Kohlenozyd  entweicht.  Hierauf 
wird  das  Eeaotionsprodukt  rasch  abge- 
kühlt und  werden  unter  Kühlung  2Vs  Theile 
Wasser  zugesetzt 

Die  AcetondicarbonsäurekrystalliBirt  theil- 
weise  aus,  der  Best  kann  aus  der  Flüssig- 
keit nach  den  gewöhnlichen  Methoden  ab- 
geschieden werden. 

Die  Darstellung  von  Acetondicarbonsäure- 
estem  geschieht  am  besten  durch  Behand- 
lung der  aus  Gitronensäure  gewonnenen 
Acetondicarbonsänre  mit  Alkoholen  (Methyl-, 
Aethyl-,  Amyl-  u.  s.  w.  Alkohol)  bei  Gegen- 
wart starker  Säuren,  z.  B.  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure,  und  Ausschütteln  der  mit 
Wasser  verdünnten  Esterlösungen  mit  Aether. 

Z.  B.  lässt  sich  der  Acetondicarbonsäure- 
äthylester  gewinnen  dnrch  Eingiessen  der 
Beactionsmasse  von  Gitronensäure  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  in  absoluten  Al- 
kohol unter  guter  Etlhlung.  Nach  12  stün- 
digem Stehenlassen  wird  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  dergebildeteAethyleetermit  Aether 
extrahirt.  Nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
des  Esters  hinterbleibt  der  Acetondicarbon- 
säureester  als  schwach  gefärbtes  Gel.    Das- 


selbe ist  destillirbar  unter  theilweiser  Zer- 
setzung. 

Durch  Behandlung  der  Acetondicarbon- 
säoreester  (Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-,  Bntyl-, 
Amyl-  n.  s.  w.)  mit  Säuren  im  Verhälteise 
gleicher  Molecfile  oder  mit  Alkalien  in 
gleichem  Verhältniss  entsteht  unter  Ver- 
seifung einer  GOgX-OTuppe,  worin  X  ein 
Alkyl  bedeutet,  und  unter  Abspaltung  von 
Kohlensäure  Aceteseigäther  (Acetonmono- 
carbönsäureester).  Weiter  entstehen  diese 
Aether  auch  beim  Eingiessen  der  Beactions- 
masse von  Gitronensäure  und  concentrirter 
Schwefelsäure  in  warme  Alkohole  (Methyl-, 
Aethyl-,  Amyl-  u.  s.  w.  Alkohole). 

Patent-Ansprüche: 

1.  Darstellung  von  Acetondicarbonsänre 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  vonCitronen- 
säure  mit  Schwefelsäure  oder  ähnlich 
wirkenden  Beagentien. 

2.  Darstellung  von  Acetondicarbonsänre- 
estem  (Methyl-,  Aethyl-,  Butyl-,  Propyl-, 
Amyl-  n.  s.  w.  Estern)  durch  AJkylirung 
der  Aoetondicarbonsäure  nach  bekannten 
Methoden  der  Alkylirnng  von  Säuren, 
z.  B.  durch  Behandeln  derselben  mit 
den  betreffenden  Alkoholen  in  Gegen- 
wart von  Salz-  oder  Schwefelsäure. 

3.  Darstellung  von  Acetessigestem  durch 
theilweise  Verseifung  der  unter  2  ange- 
ftlhrten  Acetondicarbonsäureester  mit 
Säuren  oder  Alkalien,  und  zwar  durch 
Anwendung  gleicher  Molecüle  Sänren 
bezw.  Alkalien  und  Acetondicarbonsänre- 
ester. 


Die  Umwandlung  von  Citronensänre  in 
Acetondicarbonsänre  wnrde  von  H.  v.  Pech- 
mann entdeckt  und  näher  untersnchti  Ber. 
XVII  S542.  Trots  des  niedrigen  Preises  des 
Ausgangsprodukts  vermochte  dieselbe  nicht 
den  Acetessigester-beiXiihinolin-nnd  Pyrasol- 
synihesen  zu  verdrängen,  was  hanptsäehlieh 
in  der  Schvrierigkeit  beruht,  die  Beaetion  in 
grösserem  Maassstabe  im  richtigen  Punkt  zu 
unterbrechen  und  eine  befriedigende  Ansbente 
zu  erzielen. 
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No,  40747.    Kl.  22.    FAEBWERKE   vorm.  MEISTER,  LUCIUS  &  BEÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Ketonsftareestern  nnd  Ketoketonen  daroh  Einwirkung 
zweier  Sänreester  auf  einander  oder  von  Sänreestem  auf  Ketone 

bei  Gegenwart  von  Natriiunalkylaten. 

Vom  9a  Februar  1887. 


Durch  Einwirkung  eines  Säureesters  auf 
einen  andern,  der  an  dem  der  Carbozäthyl- 
gruppe  benachbarten  Kohlenstoffatom  noch 
vertretbaren  Wasserstoff  hat,  entstehen  bei 
gleiehzeitiger  Anwesenheit  von  Natrium- 
athylat  in  beträchtlicher  Menge  Ketonsäure- 
ester  resp.  deren  Natriumverbindungen.  So 
bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Natrium- 
athjlat  auf  ein  Gemenge  von  Benzoeester 
und  Essigester,  Nati-iumbenzoylessigester: 
C,H5COOO,H5  +  CHjCOOCHs  +  NaOCÄ 

=  0,H5COGHNaOOOC,H5  +  2  0,H»OH 
aus  welchem  durch  Zusatz  von  Essigsäure 
der  Benzoylesfflgester    selbst   abgeschieden 
werden  kann. 

Weiter  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Säureestem  auf  Ketone  unter  den  gleichen 
Bedingungen  Ketoketone  oder  durch  Ein- 
wirkung von  Eohlensäureestem  Ketonsäure- 
ester;  so  erhält  man  aus  Benzote&ureester 
und  Aceton  Benzovlaceton: 

CtHsCOOCjHs  +  CHaCOCH, 
=  CHsOOCHjCOOHs  +  CjHsOH 
oder  aus  Benzoösäureester  und  Acetophenon 
Benzoylaceton : 

CaHsCOOOjHj  -h  CHjCGCtH» 
=  CeHsCOCHjCGCtHe  +  OjHjOH 
oder  aus  Kohlensäureester  und  Acetophenon 
Benzoylessigester : 

CtHjCOCH,  +  00(00,H^)8 
=  C^HsCOCHjOOCjHj  +  C,H»OH. 

An  folgenden  Beispielen  mag  die  Aus- 
fahrung derartiger  Operationen  erläutert 
werden. 

1  MoL  Natriumäthylat  wird  mit  1  Mol. 
Benzoäeeter  1  bis  2  St.  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt,  der  entstandene  dicke  Brei  mit 
Essigester  (2  Mol.)  gut  durchgemengt  und 
das  Gänse  längere  Zeit  (1  bis  2  Tage)  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt.  Alsdann  wird 
1  MoL  Eisessig  und  danach  Wasser  hinzu- 
geflEigt;  das  abgeschiedene  Gel  wird,  nach- 
dem es  mit  Sodalösnng  gewaschen  und  mit 
Kaliumcarbonat  getrocknet  worden  ist,  im 
Vacuum  rectificirt,  wobei  zunächst  Acetessig- 
ester  und  unveränderter  Benzoeester,  nach- 


her reiner  Benzoylessigester  überdestillirt. 
Der  so  erhaltene  Ester  zeigt  alle  Eigen- 
schaften des  von  Baeyer  und  Perkin 
(Ber.  XVI,  2128)  aus  Phenylpropiolsäure- 
ester  dargestellten. 

Die  Gewinnung  desselben  Esters  aus 
Acetophenon  und  Kohlensäureester  erfolgt 
in  ganz  ähnlicher  Weise,  indem  man 
Natriumäthylat  (1  Mol.)  mit  einem  Gemenge 
gleicher  Molecüle  Kohlensäureester  und  Aceto- 
phenon längere  Zeit  auf  100^  erhitzt,  nach- 
her Eisessig  und  Wasser  zuftgt  und  aus 
dem  ausgefüllten  Gel  den  Benzoylessigester 
durch  fractionirte  Destillation  im  Vacuum 
abscheidet. 

Die  Darstellung  von  Ketoketonen  mag  an 
folgendem  Beispiel  erläutert  werden. 

1  Mol.  Natriumäthylat  wird  mit  einem 
Gemenge  von  1  Mol.  Acetophenon  und  1  Mol. 
Benzoeester  gut  vermischt  und  so  einige 
Stunden'  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
gelassen.  Die  entstandene  gelbe  krystalli- 
nische  Masse,  im  wesentlichen  aus  dem 
Natriumsalz  des  Benzoylacetophenons  (Di-* 
benzoylmethans)  bestehend,  wird  mit  kaltem 
Wasser  ausgezogen  und  in  die  wässerige 
Lösung  Kohlensäure  eingeleitet,  worauf  sich 
das  Benzoylacetophenon  in  fast  reinem  Zu- 
stand und  mit  allen  von  Baeyer  und  Perkin 
(Ber.  XVI,  2184)  angegebenen  Eigenschaften 
abscheidet. 

An  Stelle  der  erwähnten  Ester  (Benzoe- 
ester und  Kohlensäureester)  können  in  An- 
wendung konunen:  Nitrobenzoösäureester, 
Phtalsäureester ,  p  -  Dimethylamidobenzoö- 
säureester;  statt  des  Acetons  dessen  Homo- 
loge; statt  des  Acetophenons  dessen  Nitro- 
substitutionsprodukte. 

Die  erwähnten  Ketonsäureester  und  Keto- 
ketone dienen  als  Ausgangsmaterial  zur  Dar- 
steUung  von  Verbindungen,  welche  als  Medi- 
kamente verwendet  werden  können. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Keton- 
säureesteni,  darin  bestehend ,  dass  man 
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bei  Oegenwart  von  Natriumalkylat 
Kohlensäareester  auf  Aceton,  Aceto- 
phenon  oder  Nitroacetophenon  ein- 
i^irken  läaaL 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Keton- 
Aureestem,  darin  bestehend,  dass  man 
bei  Qegenwart  von  Natriumalkylat  auf 
Essigester  Butters&ureester  oder  Valerian- 
«äureester  —  Benzoesäureester  —  Nitro- 
^nzoesäureester,  Dimethylamidobenzoe- 


säureester  oder  Phtalsänreester  einwirken 

lässt. 

3.  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Keto- 
ketonen  durch  Einwirkung  von  Benzoe- 
Säureester,  Nitrobenzoesänreester,  Di- 
methylamidobenzoesäureester  oder  Phtal- 
Säureester  auf  Aceton,  Acetophenon  oder 
Nitroacetophenon  bei  Gegenwart  von 
Natriumalkylat. 


PATENTANMELDUNG  F.  3299.    Kl.  22.    FARBWEBKE  vorm.  MEISTER, 

LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a.  M.') 

Verfahren  snr  Darstelluiig  ¥on  Ketonsäureeetern  nnd  Eetoketosen  durch  Einwirkung 

zweier  Säareester  auf  einander  oder  von  Sftnreestem  auf  Ketone 

bei  Gegenwart  von  Natrinmalkylaten. 

Zusatgpatent  zu  No.  40747, 

Vom  6.  Juli  1887.  —  Ausgelegt  am  2.  Januar  1888. 

Zu  den  Säureäthem,  deren  Säureradioale  |       Der  mittelst  Säuren  abgesehiedene  Aether 

sich  bei  Gegenwart  Yon  Natrinmalkylaten  in    ist    ein   farbloses,    im   Vacuum   unseraetzt 


andere  Säureäther  oder  in  Ketone  einfahren 
lassen,  gehören  ausser  den  schon  früher  ge- 
nannten noch  die  Aether  der  Oxalsäure^  der 
Ameisensäure,  der  Essigsäare  und  ihrer  Ho- 
mologen. 

So  liefert  Oxaläther  mit  Essigäther  und 
Natriumäthylat  den  schon  von  Wislicenus 
(Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesell.  XTX  9226) 
beschriebenen  Oxalessigäther,  nach  der 
Gleichung: 
COOCjHs  +  OHs .  COOCjHs  -f  NaOCjHj  = 

COOCjHi 

=  CO .  CHNa .  COOCaHj  +  CaH^OH 

COOG^H, 

In  gleicher  Weise  erhält  man  aus  Oxal- 
äther und  Acetophenon  bei  Gegenwart 
von    Natriumäthylat    den    Acetophenon - 


destillirbares  Oel,  welches  unter  40  mm  Druck 
bei  182  bis  138^  siedet.  Die  aus  dem  Aether 
durch  Verseifting  gewonnene  Acetylbrenz- 
traubensäure 

CHj .  CO .  CH, .  CO .  COOH 
krystallisirt  in  glänzenden,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  leicht  löslichen  Prismen 
vom  Schmp.  91  bis  92^. 

Ebenso  erhält  man  aus  Essigäther  und 
Acetophenon  bei  Anwesenheit  von  Natrium- 
äthylat, Acetylacetophenon 

CH, .  C00C,H5  +  CHj .  CO .  CeHj 
-I-  NaOCjHj 
=  CHj .  CO .  CH  (Na)  CO .  C^Hj  -j-  CgHj .  OH. 
Die  aus  der  wässrigen Lösung  desNatrium- 
salses  ausgefUlte  Verbindung  ist  identisch 
mit  dem  aus  Benzoeäther  und  Aceton  darge- 
stellten, bereits  von  E.  Fischer  auf  anderem 


ozuläther  (Benzoylbrenztraubensäureäther)  j  Wege   erhaltenen   Benzoylaceton   (Berliner 
OeHj.CO.CHjCO.COOCjH«  eine  in  färb-  j  Berichte  XVI,  2289). 


losen  Prismen  krystallisirende,  bei  43^  schmel- 
zende Verbindung,  welche  in  Alkalien  leicht 
löslich  ist,  und  beim  Erwärmen  damit  in  die 
Balze  der  bei  166  bis  157^  schmelzenden 
Benzoylbrenztraubensäure  übergeht. 

Aceton  und  Oxaläther  vereinigen  sich  bei 
Gegenwart  von  Natriumäthylat  äusserst  leicht 
zu  dem  Natriumsalz    des  Acetonoxaläthers 
oder  Acetylbrenztraubensäureäthers 
CH, .  CO .  CH, .  CO .  C00C,H5. 


Vermittelst  Propionsäureäther  erhält  man 
die  entsprechende  Verbindung 
Propionylacetophenon  C,H, .  CO .  GH, .  COCgH, 

Diese  Verbindung  ist  ein  Oel,  welches 
bei  gewöhnlichem  Druck  unter  geringer  Zer- 
setzung, im  Vacuum  unzersetzt  destillirbar  ist. 

In  gleicher  Weise  entsteht  aus  Ameisen- 
äther,  Acetophenon  und  Natriumäthylat  das 
Formylacetophenon  (Benzoylaldehyd) 
CeH^ .  CO .  CH, .  COH 


')  Im  Auszuge  mitgetheilt. 
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uach  der  Gleichung 

CeHa .  CO .  OHs  +  CHO .  OCjHj  +  NaOC,Ha 
=  CeHj .  CO .  Cfl  (Na) .  COH  +  C^Hj .  OH. 

Aus  der  wässrigen  Lösung  des  sanächst 
entstehenden  Natiinmsalzes  wird  dnroh  Essig- 
säure das  Formylacetophenon  als  gelbliches 
Gel  abgeschieden,  welches  im  Vacnum  fast 
unsersetzt  destillirt  werden  kann. 

Die  Anwendung  alkoholfreier  Natrium- 
alkylate  ist  in  diesen  Fällen  nicht  erfordere 
lieh,  die  Condensation  erfolgt  schon,  wenn 
man  die  betreffenden  Qemische  mii  einer 
Lösung  von  Natrium  in  Alkohol  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stehen  lässt  oder  gelinde 
erwärmt. 

Die  Ausführung  der  Operation  mag  an 
den  folgenden  Beispielen  verdeutlicht  werden: 

1.  Darstellung  von  Benzojlbrenz- 

traubenäther. 
Natrium  (1  Atom)  wird  in  der  swanzig- 
faohen  Menge  Alkohol  aufgelöst  und  dieser 
Lösung  nach  dem  Erkalten  zunächst  das 
Acetophenon  (1  Mol.),  dann  der  Oxaläther 
(gleichfalls  1  Molecül)  zugefügt.  In  wenigen 
Minuten  ist  die  Mischung  zu  einem  festen 
hellgelben  feinkrystallinischen  Brei  erstarrt, 
der  abgesaugt  und  mit  etwas  Aether  oder 
Ligroin  gewaschen  wird.  Das  Natriumsalz 
wird  in  Wasser  gelöst  und  durch  Einleiten 
von  Kohlensäure  oder  Zusatz  von  Essigsäure 
oder  Salmiaklösung  der  Benzoylbrenztrauben- 
säureäther  abgeschieden.  Die  Ausbeute  be- 
trägt etwa  80  %  der  berechneten. 

2.  Darstellung  von  Acetylbrenz- 

traubenäther. 
Zu  einer  Lösung  von  Natrium  (1  Atom) 
in  Alkohol  wird  unter  guter  Abkühlung  ein 
Gemenge  von  1  Molecül  Oxaläther  und 
1  Molecül  Aceton  allmälig  zugefügt.  Die 
Mischung  ist  nach  kurzer  Zeit  zu  einem 
hellgelben  krystallinischen  Brei  erstarrt,  den 
man  absaugt  und  durch  Zufügen  von  Mineral- 
säuren zersetzt.  Der  abgeschiedene  ölför- 
mige  Aether  wird  «durch  Destilliren  unter 
vermindertem  Druck  gereinigt. 

3.  Darstellung  von  Formylaceto- 

phenon. 
Natrium  (1  Atom)  wird  in  der  zwanzig- 
fachen  Menge  Alkohol  gelöst  und  dieser  Lö- 
sung zunächst  Acetophenon  (1  Molecül),  dann 
Ameisenäther  (1  Mol.)  zugefügt.  Nach  mehr- 
tägigem Stehen  in  der  Kälte  hat  sich  in 
reichlicher  Menge  das  weisse  krystallinische 
Natriumsalz  des  Benzoylaldehyds 
0,Hj.GO.OH(Na)COH 


abgeschieden ,  das  in  der  oben  beschriebenen 
Weise  abgesaugt  und  gereinigt  wird.  Das 
Salz  ist  in  Wasser  löslich  und  scheidet  auf 
Zusatz  von  Essigsäure  den  freien  Keto- 
aldehyd  als  gelbliches  Oel  ab. 

Die  beschriebenen  Körper  sind  sämmtlich 
ausgezeichnete  Hypnotica  und  sollen  als^ 
solche  in  der  Medicin  Verwendung  finden. 
Ausserdem  sind  diese  Körper  sämmtlich 
gegen  Hydrazine  und  deren  Sulfosäuren 
äusserst  reactionsfähig  und  führen  so  be- 
handelt zu  Körpern,  die  för  die  Farben- 
technik von  Wichtigkeit  zu  werden  ver- 
sprechen. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Acetyl- 
brenztraubensäureester  und  von  Benzoyl- 
brenztraubensäureester,  darin  bestehend, 
dass  man  in  Gegenwart  von  Natrivm- 
alkylat  oder  einer  Lösung  desselben  in 
Alkohol  analog  dem  im  Patentanspruch  1 
des  Hauptpatentes  genannten  Verfahren 
Oxalsäureester  auf  Aceton  resp.  Aceto- 
phenon einwirken  lässt. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxal- 
essigäther,  darin  bestehend,  dass  mau 
in  Gegenwart  von  Natriumalkylat  analog 
dem  im  Patentanspruch  2  des  Haupt- 
patentes genannten  Verfahren  Oxalsäure- 
ester auf  Essigsäureester  einwirken  lässt. 

8.  Verfahren  zur  Darstellung  von  AceAyl- 
acetophenon,  Propionylacetophenon  uad 
Formylacetophenon,  darin  bestehend,  ^as» 
man  bei  Gegenwart  von  Natriumalkylat 
oder  einer  Lösung  von  Natrium  in  Alkohol 
analog  dem  im  Patentanspruch  8  des 
Hauptpatentes  genannten  Verfiihrens, 
Essigester  resp.  Propionsäureester  rea|k 
Ameisensäureester  auf  Acetophenon 
wirken  lässt. 


Die  in  den  obigen  Patenten  beschriebeaeK 
Synthesen  von  /f- Ketoketonen  und  /9-Keto- 
carbonsäuren  wurden  von  L.  Claisen  Ber.  XX. 
2078,  9068.  2091,  aufgefunden  und  ausgearbeiter. 
Durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  diese 
Verbindungen  glatt  in  Chtnoiin-  und  Pyrazol- 
derivate  überführen  lassen,  dürften  dieselben 
fUr  Darstellung  künstlicher  Alkaloide  von  ganz 
besonderer  Bedeutung  werden,  —  abgesehen 
von  dem  Interesse,  das  sie  wegen  ihrer  event. 
direkten  Verwerthung  als  Heilmittel  bean- 
spruchen. Es  sei  hier  darauf  hingewiesen, 
dass  bereits  Acetophenon  unter  der  Bezeich- 
nung ,,Hypnon'*  —  wenn  auch  mit  geringem 
Erfolg  —  als  Schlafmittel  in  Vorschlag  gebracht 
worden  ist. 


Chinoxalin-  und  Pyrrolderivate. 


No.  38322.    Kl.  22.    FARBWEEKE  vorm.  MEISTER,   LUCIUS  &  BEÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Hethoxychinoxalin. 

Vom  7.  August  1885. 


Hingberg  beschrieb  in  den  Berichten  der 
deutsch,  ehem.  Gesellschaft,  XYIU,  1288, 
ein  Ghinoxalinderivat,  das  er  durch  Einwir- 
kung Yon  Dioxyweins&ure  auf  Toluyleudiamin 
erhalten  hatte,  nämlich  die  Dicarbons&ure 
des  Toluchinoxalins.  Aus  dieser  Dicarbon- 
s&ure erhielt  er  durch  Erhitsen  unter  Kohlen- 
s&ureabspaltung  wesentlich  die  entsprechende 
Monocarbonsfture.  Das  freie  Chinoxalin  wurde 
auf  diesem  Wege  bisher  nicht  dargestellt. 
Leichter  gelingt  die  Kohlensftureabspaltnng 
aus  dem  Einwirkungsprodukte  von  Diozy- 
weinsänre  auf  Orthodiamidoanisol 

/NH,(1) 
C.Ha    NH,  (2). 

UCH3(4) 

Durch  Erhitsen  des  letsteren  in  Eisessig- 
lösung  n.  s.  w.  wird  leicht  das  Methozy- 
chinozalin  gewonnen.  Dasselbe  soll  wegen 
seiner  antipyretischen  Eigenschaften  6Xr 
medioinische  Zwecke  Verwendung  finden. 
Die  genaue  Beschreibung  der  Methode  der 
Darstellung  desselben  aus  Dioxyweinsäure 
und  Orthodiamidoanisol  geben  wir  wie  folgt: 

rNH,  (1) 

Kochen  mit  Eisessig  in  die  Acetverbindung 
tlbergefElhrt  und  es  wird  dann  1  Theil  von 
diesem  Acetparaamidoanisol 

[NH.C,H,0(1) 
[OCH,  (4) 

in  ein  Gemenge  von  3  Theilen  oonoentrirter 
Salpetersäure  und  5  Theilen  Wasser  unter 


Paraanisidin 


wird   durch 


cw9 


starkem  Rühren  eingetragen.  Nach  «in^stun- 
digem  Stehen  wird  filtrirt  und  die  gelbe 
Nitroacetylverbindung  durch  einst&ndiges 
Kochen  mit  20procentiger  Saksäure  verseift 
und  dabei  eine  beim  Erkalten  in  langen 
dunkelbraunrothen  Nadeln  krystallisirende 
Nitroamidoverbindnng 

,NH,(1) 
0,H,    NO,  (2) 
l0CH,(4) 

erhalten.  Durch  Rednotion  der  letsteren  mit 
Zinn  und  Salzsäure  nach  bekanntem  Ver- 
fahren erhält  man  das  salzsaure  Salz  des 
Orthodiamidoanisols, 

r  NH.  (1) 

C,H,     NH,(2) 
l  0CH,(4) 

im  in  reinem  Zustande  farblose  kleine  Kry- 
stäUohen  bildet.  Letzteres  wird  direkt  mit 
diozyweinsaurem  Natron  im  Verhältnisse  der 
Moleculargewichte  in  verdtinnter,  mit  Salz- 
säure angesäuerter  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bade  erwärmt.  Es  tritt  sofort  Reaotion 
unter  Dunkelfärbung  und  Abscheidung  eines 
dicken  Niederschlages  ein,  der  nach  seinem 
Verhalten  in  der  Hitze  (Bildung  von  Meihoxy- 
chinozalin  unter  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure) nichts  anderes  ab  Methoxychinoxalin- 
dicarbonsäure 

^N  =  C  — CO,H 

CH,.0.0«H,^         I 

>  =  C  — CO,H 
sein  kann. 
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Der  80  erhaltene  dunkelgrüne  Nieder- 
schlag wird  abfiltrirt,  getrocknet  and  direkt 
sar  Darstellung  von  Methoxychinozalin 

N  =  CH 


CH3 . 0  .  C0H3 


\ 


chinoxalin  durch  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure aus  der  durch  Einwirkung  von  Dioxy- 
weins&ure  auf  Orthodiamidcanisol  eststehen- 
den  Methoxychinoxalindicarbonsäure. 


N  =  CH 


verwendet.  Die  Dicarbonsänre  wird  durch 
Erhitsen  mit  Eisessig  oder  durch  trockene 
Destillation  im  Vacuum  oder  durch  Erhitzen 
mit  oder  ohne  Alkali  in  das  Methoxy chinoxalin 
übergeführt.  Dasselbe  krystallisirt  in  langen 
Nadeln  vom  Schmp.  58^.  In  heissem  Wasser 
ist  ea  weniger  löslich  als  in  kaltem.  Das 
Platinsalz  der  Base  krystallisirt  in  glän- 
zenden Blättchen. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellnng  von  Metkozy- 


Dieselbe  Verbindung  (Methoxychinoxalin) 
enteteht  nach  einer  zurückgewiesenen  Patent- 
anmeldung von  Dr.  A.  Scheidel  (S.  3447,  aus- 
gelegt am  12.  Juli  1886)  bei  der  Einwirkung 
von  Glyoxal  auf  o-Diamidoanisol.  Fr.  P. 
No.  168678  vom  4.  Mai  1886.  Ein  auf  diesem 
Wege  dargestelltes  PrS parat  befand  sich  mit 
der  Bezeichnung  „Antiphtysin"  auf  der  Tu- 
riner Ausstellung  1880.  Trotz  dieses  vieiver- 
heissenden  Namens  scheint  die  Verbindung 
keine  Anwendung  in  der  Medicin  gefunden  zu 
haben. 


No.  36014.    Kl.  22.    Dk.  AUGUST  SCHEIDEL  in  MAILAND. 

Darstellung  von  Orthonitroamidoimfamethoxylbensol  und  Orthonltroamidopara- 
ftthoxylbencol  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  anf  MonoDitrodimethylhydro- 

chinon  oder  Mononitrodiäthylhydrochinon. 

Vom  24.  September  1886. 

(Uebertragen  auf  Boehringer  und  Söhne  in  Mannheim.^ 


JMriMH*  X8M8  994%adkeH* 


Zur  Darstellung  von  Orthonitroamidopara- 
methozylbenzol  verfahrt  man  auf  folgende 
Weise:  Man  erwärmt  Mononitrodimethyl- 
hydrochinon  C«  H,  NO,  (OCH,)|  w&hrend 
mehrerer  Stunden  mit  überschüssigem,  wäs- 
serigem oder  alkoholischem  Ammoniak  in 
geschlossenen  Oefiissen  und. reinigt  das  nach 
dem  Erkalten  auskrystallisirte  Produkt  durch 
Losen  in  Säure  und  Neutralisation  der  Lösung 
durch  eine  Base. 

Das  so  erhaltene  Orthonitroamidopara- 
methoxylbenzol  krystallisirt  aus  Aetherwein- 
geist  in  tafelförmigen  Erystallen  von  der 
Farbe  des  Azobonzols,  aus  Wasser  in  haar- 
feinen tiefrothen  Nadeln,  aus  Toluol  und 
andern  Kohlenwasserstoffen  in  Krystallen 
von  dunkelbraunrother  Farbe  mit  grünem 
Beflex.  Es  schmilzt  bei  125^,  ist  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig  und  sublimirt  bei 
vorsichtigem  Erhitzen:  mit  starken  Säuren 
bildet  es  wohlkrystallisirte  Salze,  die  durch 
Wasser  Zersetzung  erleiden.     Bei  der  Be- 


dnction  geht  die  Base  quantitativ  in  Para- 
raethozylorthophenylendiamin  über. 

Unter  gleichen  Bedingungen  erhält  man 
aus  Mononitrodiäthylhydrochinon  das  Ortho- 
nitroamidoparaäthoxylbenzol|  welches  dem 
p-Methoxyl-v-Nitroanilin  sich  gleich  verhält 
und  bei  10B°  schmilzt. 

Verhältnisse  y  die  ein  günstiges  Besultat 
bei  der  DarsteUung  geben,  sind:  100  Theile 
Nitrodimethylhydrochinon  oder  Nitrodiäthyl- 
hydrochinon  werden  mit  600  Theilen  wässe- 
rigen Ammoniaks  von  33  7o  NH3  im  Auto- 
daven  auf  ISO  bis  140^  während  6  Stunden 
erwärmt. 

Das  Orthonitroamidoparamethozylbenzol, 
sowie  das  Orthonitroamidoparaäthoxylbenzol 
dient  zur  Darstelli^ig  von  Methoxyl-  bezw. 
Aethoxyl-v-Phenylendiamin,  welche  Basen 
ihrerseits  nach  Gondensation  mit  Glyoxal 
Ghinoxaline  geben ,  welche  als  Arzneimittel 
Verwendung  finden  sollen. 
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Patent -Anspruch: 
Die  Darsteiloxii^  von  OrtJionitroamido- 
pararoethoxylbenzol  und  Orthonitroamido- 
paraäthoxylbenzol  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  aufMononitrodimethylhydroohinon 
bezw.  Mononitrodiäthylhydrochinon. 


Obige  Reaction  beruht  auf  der  allgemeinen 
Eigenschaft  para-  oder  orthonitrirter  Phenole, 
beim  Erhitizen  mit  Ammoniak  in  Nitroamido- 
Verbindungen  überzugehen.  Das  beireffende 
o  -  Nitroamido  -  p  -  methoxyl benzol  besitzt  die 
SteUung  OCH, :  NO« :  NH,  =  1:3:4. 


No.  35130.    Kl.  22.    QIACOMO  CIAMICIAN  &  PAOLO  SILBER  ra  ROM. 
Vei*fahren  zur  Daratellang  von  Tetmjodpyrrolf  genannt  ^^Jodo^^ 

Vom  9.  Juni  1885. 
CUebertragen  anf  Kalle  &  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.) 


Tetri^'odpyrrol  entuteht  nach  folgender 
Ghleichung: 

C4H4NH+8J  =  C4J4NH+4HJ, 

wenn  man  Jod  auf  Pyrrol  in  Gegenwart  von 
indifferenten  Lösnngsmitteln  einwirken  lässt. 
Man  löst  z.  B.  1  Theil  Pyrrol  in  10  Theilen 
Alkohol,  giebt  eine  Lösung  von  12  Theilen 
Jod  in  240  Theilen  Alkohol  zu  und  läset 
dieses  Gemisch  einen  Tag  stehen.  Verdünnt 
man  hierauf  mit  der  vierfachen  Menge 
Wasser,  so  fallt  das  Jodol  in  gelben  krystal- 
linischen  Flocken  aus. 

An  Stelle  der  alkoholischen  Lösungen 
kann  man  auch  solche  in  Holzgeist,  Chloro- 
form, Aceton,  Schwefelkohlenstoff  und  Esaig- 
äther  verwenden. 

Die  Bildung  von  Tetrajodpyrrol  erfolgt 
aber  in  glatterer  Weise,  wenn  man  dafür 
sorgt,  dass  die  bei  der  Reaction  entstehende 
Jodwasserstoffsäure  nicht  in  freiem  Znstande 
auftreten  kann. 

Man  erreicht  dies: 

I.  Durch  Bildung  von  jodwasserstoff- 
sauren Salzen,  also  durch  Jodiren  bei 
Gegenwart  von  wässerigen  Alkalien,  von 
organischen  Basen,  von  Metalloxjden,  von 
kohlensauren,  essigsauren  oder  auch  nur 
von  basischen  Salzen. 

II.  Durch  Zerstörung  der  Jodwasaerstoff- 
sänre  durch  ein  Oxydationsmittel,  wobei  die 
Reaction  nach  folgenden  beiden  Gleichungen 
stattfinden  kann: 

1.  C4H4NH-f4J+20i:=C4J4NH+2H,0, 

2.  C4H4NH-f  4HJ+40=C4J4NH+4H,0. 

Als  solche  Ozydationsmittal  nennen  wir: 
Eisenohlorid,  Kupfervitriol,  Chlor,  Brom, 
Brann8tein,Bleiäuperoxyd,  bromsanre,  chrom- 
saure and  mangansaure  Salze« 


Man  kann  sich  auch  der  Jodsäure  als 
Oxydationsmittel  bedienen,  wobei  die  vorher 
erwähnten  Gleichungen  folgende  Form  er- 
halten: 

1.  öC4H4NH+16J-f4HJ0,=6C4J4NH 

+12H,0, 

2.  8C4H4NH-t-8HJ-|-4HJ03=804J4NH 

+  12H,0. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  er- 
haltene Tetrajodpyrrol  hat  im  grossen  Ganzen 
die  in  den  Berichten  der  deutschen  chemi- 
schen Gesellschaft,  Bd.  XV,  S.  2684,  ange- 
gebenen Eigenschaften. 

Es  ist  ein  gelblich  weisses,  am  direkten 
Licht  leicht  zersetsliches  Pulver,  das  im 
Wasser  ganz  unlöslich,  im  kalten  Alkohol 
und  in  Alkalien  etwas  löslich  ist.  Es 
zersetzt  sich  völlig  unter  Abgabe  von  Jod- 
dämpfen, wenn  es  auf  140  bis  150^  erhitzt 
wird. 


Beispiel  L 

Pyrrol  wird  in  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur  gelöst  oder  auch  nur  suspendirt 
und  dieser  Mischung  anf  1  Molecül  ange- 
wendetes Pyrrol  4  Molecüle  Alkali  zuge- 
geben. 

Man  nimmt  z.  B.  auf  1  Theil  Pyrrol  150 
^  bis  900  Theile  Wasser  und  8,8  Theile  Kali- 
oder 2,4  l%eile  Natronhydrat.  Anstatt  der 
Alkalilösung  kann  das  Pyrrol  auch,  den  an- 
gegebenen Verhältnissen  entsprechend,  mit 
einer  Lösung  oder  Suspension  der  Erd- 
alkalien (z.  B.  mit  Kalkmilch)  versetst 
werden. 

Zu  diesem  Gemische  lässt  mau  nach  nnd 
nach  unter  stetem  Umrühren  eine  wäsaertge 
Lösung  von  Jod  in  irgend  einem  Jodsalz 
(z.  B.  Jodkalium,  Jodnatrium  oder  Jod- 
calcium)   zufliessen.      Obigen   Verhältnissen 


i 
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entsprechend,   wendet  man   auf   1    Molecöl 
Pyrrol  8  Molectiie  Jod,  d.  h.  auf  1  Gewichts- 
theil  Pyrrol  16  Gewichtstheile  Jod  an. 
Bei     Anwendung    von      reinem     Pyrrol 


pyrrol,  wie  schon  angegeben,  gereinigt.    In 
derselben  ^eise   verfahrt   man  bei  Aiiwen 
dong  von  Zinkoxyd.    Bleiu^yd  und  anderen 
Oxyden. 


färbt  sich   nach   Zusats   der   beschriebenen         Bei   Anwendung  von  Soda,   essigsaurem 

Menge  Jod  die   über  dem  ausgeschiedenen  :  Natron  u.  s.  w.  muss  selbstverständlich  die 

schmutzig  blaugrünen  Niederschlag  stehende    alkoholische  Lösung  entsprechend  mit  Wasser 

Flüssigkeit   braun,    ein    Zeichen,   dass    die    verdünnt  sein. 

Bildung    des   Tetrajodpyrrols    beendigt  ist.  1 

Bei  Anwendung  von   Rohpyrrol   lÄsst  sich  Beispiel  III. 


1  Theil  Pyrrol,   6  Theile  jodsaures  Kali 
und  7  Theile  Jodkalium  werden   in  Wasser 


der    Vorgang    durch    allm^lige,    theilweise 

Zugabe  von  Alkali  und  von  Jodlösung  leicht  .  ,      ,,    , 

coiitroUren  und  ohne  Mühe  der  Punkt  fest-  S^'^«*'  "«^^  ^^  ^«^  Lösung  wird  Alkohol 
stellen,  bei  dem  mit  Zugabe  von  Jodlösung !  ^^f^^««^^,^«»  ^i«  «i"f  geringe  Trübung  er- 
aufzuhören ist  •  ^^"®*"^'  ^^^  ^*^S3*  CL9LHJ1  zu  der  so  erhal- 
Man  trennt  den  auf  die  eine  oder  andere  ^^^"^  Mischung  langsam  und  unter  stetem 
Weise  erhaltenen  schmutzigen  Niederschlag  |  Umnihren  verdünnte  Schwefelsäure  hiozu- 
von  der  Flüssigkeit,  die  durch  Eindampfen  \  *^P*^,^»'  wobermch  das  gebildete  Tetrajod- 
auf  Jodsalze,  die  immer  wieder  in  den  j  P^"-^^  ""^^^  ^^?^««^  ^^'^  abscheidet. 
Kreislauf  der  Operation  zum  Lösen  des  ; 
Jods  Burückkehren,verarbeitet  werden  können,  j  Patent- Anspruch: 

Der  abgesaugte  Niedersohla«  wird  in  ■  Verfahren  Eur  Darstellung  von  Tetrajod- 
hewaem  Alkohol  gelöst,  die  erhaltene  gelb-  ^     ^^^^^    j^^^,    ^^^^^  Einwirkung 

braune  Lösung  mit  Thierkohle  gekocht  und    ^^^  j^^   ^^^  p^^j   .^  gegenwart  von   in- 

W       ^*"".yf ^^'*"'^"    ^'""'^   ^"^**"    '''"'  I  dififerenten  Lösungsmitteln  oder  unter  An- 
asser  get    t.  i  y^^jj^j^^g  ^on  Substanzen,  welche  verhindern, 

Beispiel  U.  ;  dass  die  bei  der  Heaction  entstehende  Jod* 

Eine  Lösung  von  einem  Theil  Pyrrol  in  '  wasserstofTsäure  in  freiem  Zustande  auftritt, 
der  dOOfaohen  Menge  Alkohol  wird  mit  Als  solche  Substanzen  nennen  wir:  wässerige 
etwa  10  Theilen  gef&Utem  Quecksilberozyd  Alkalien,  organische  Basen,  Metalloxyde, 
versetzt  und  zu  dieser  Mischung  lässt  man  |  kohlensaure,  essigsaure  oder  basische  Salze 
langsam  und  unter  stetem  Umrühren  eine  und  die  verschiedensten  Oxydationsmittel, 
Lösung  von  15  Tbeilen  Jod  in  der  20ikchen  insbesondere  Eisenchlorid,  Kupfervitriol, 
Menge  Alkohol  hinzufliessen.  Es  wird  dann  Chlor,  Brom,  Braunstein,  Bleisuperoxyd, 
abtiltrirt,  die  klare  Lösung  durch  Wasser-  bromsaure,  chromeaure  und  mangansaure 
Zusatz  gefällt,   das   abgeschiedene  Tetrajod-  ;  Salze. 


No,  38423.    Kl.  22.    KALLE  &  CO.  in  BIEBRICH  a.  RH. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetrachlor-,  brom-  und  Jodpyrrolen. 

Vom  17.  März  18B6. 

Ana  Tetrachlor-  besw.  Tetrabrompyrrol  !  daselbst,  1883,  2398)  und  durch  Behandeln 
und  deren  Alkylderivaten  entstehen  beim  i  von  Pyrrol  mit  unterchlorigsaurem  Natron 
Behandeln  mit  einem  Jodmetall  Tetrajod-  i  neben  Pichlormaleinitnid  und  Dichloressig- 
pyrrol  und  die  entsprechenden  Alkylderivate.  '  säure  erhalten  (Ciamician  und  Silber,  daselbst, 

Das  Tetrachlorpyrrol  wurde  bereits  durch  •  1884,  1743,  und  1886,  1763).  Beim  Arbeiten 
Reduction  von  PerchlorpyrokoU  mit  Eisessig  .  nach  letzterem  Verfahren  und  unter  den  an- 
und  Zinkstaub  (Ciamician  und  Silber,  Ber.  gegebenen  Bedingungen  ist  iie  Ausbeute  an 
d.  deutsch,  ehem.  Gtosellsch  ,  18%^  2391),  j  Tetrachlorpyrrol  eine  sehr  mangelhafte,  und 
durch  Erhitzen  von  Dichlormaleinimid  mit  i  es  ist  daher  nicht  anffaliend,  dass  Ciamician 
Phosphorpentachlorid  (Ciamician  und  Silber, '  und    Silber    durch  Einwirkung    von    unter- 
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broTsigsaurem  Natron  auf  Pyrrol  das  Tetra- 
brompyrrol  nicht  erhalten  konnten. 

Nichtsdestoweniger  entsteht  Tetrachlor- 
bezw.  Tetrabrompyrrol  unter  allen  Verhält- 
nissen, wenn  Pfrrol  mit  Chlor  bezw.  Brom 
im  freien  oder  im  nascirenden  Zustande  be- 
handelt wird.  Bei  Anwendung  von  unter- 
bromigsaurem  Natron  ist  es  zweckmässig, 
letzteres  in  eine  wässerige  PyrroUösung  ein- 
zutragen; nach  beendigter  Einwirkung  wird 
dann  das  Tetrabrompyrrol  durch  Zusatz  von 
schwefliger  Säure  gefüllt.  Am  vortheilhaf- 
testen  ist  es  jedoch,  das  Pyrrol  in  gut  ge- 
kühlter alkoholischer  Lösung  mit  etwas 
weniger  als  der  theoretischen  Menge  Chlor 
bezw.  Brom  zu  behandeln.  Das  mit  Wasser 
geftUte  Beactionsprodukt  wird  event.  durch 
Lösen  in  Alkalien  und  Wiederausftlllen  mit 
Säuren  gereinigt. 

Man  versetzt  z.  B.  zur  Darstellung  von 
Tetrabrompyrrol  eine  gut  gekühlte  alkoho- 
lische Lösung  von  1  Theil  Pyrrol  in 
30  Theilen  Alkohol  mit  6  Theilen  Brom, 
verdünnt  die  Flüssigkeit  mit  der  zehnfachen 
Menge  Wasser,  giebt  so  viel  Natronlauge 
hinzu,  dass  das  abgeschiedene  Tetrabrom- 
pyrrol wieder  gelöst  wird,  und  f&llt  nun  die 
filtrirte  klare  Lösung  mit  schwefliger  Säure. 

Li  derselben  Weise  verfährt  man  zur 
Darstellung  von  Tetrachlorpyrrol. 

Beide  Körper  entstehen  auch  unter  allen 
Verhtitnissen  beim  Ghloriren  bezw.  Bro- 
miren der  bekannten  Pyrrolcarbonsäuren. 
Zwischenprodukte  wurden  nicht  erhalten. 
Die  Darstellung  des  Chlor-  bezw.  Brom* 
pyrrols  geschieht  auch  hier  am  zweck- 
mässigsten  in  alkoholischer  Lösung  in  der 
oben  angegebenen  Weise. 

Das  Tetrabrompyrrol  krystallisirt  gleich 
dem  Chlor-  und  Jodderivat  in  feinen, 
weissen  Nadeln.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
ziemlich  schwer,  in  warmem  etwas  leichter, 
in  Alkohol  dagegen  sehr  leicht  löslich.  Es 
bräunt  sich  bei  120^  C.  und  zersetzt  sich 
bei  steigender  Temperatur  unter  Bromabgabe. 

Analog  dem  Chlor-  und  Brompyrrol 
werden  die  entsprechenden  Alkylderivate 
durch  Chloriren.  bezw.  Bromiren  der  Alkyl- 
derivate des  Pyrrols  erhalten.  Die  grössere 
Beständigkeit  der  Alkylpyrrole  macht  es  in 
diesem  Falle  möglich,  wässerige  Lösungen 
anzuwenden,  und  in  dieser  Weise  wurde 
bereits  ein  Körper  dieser  Gruppe,  das  Tetra- 
bromäthylpyrrol  von  Chich.  A.  Bell  (Ber.  der 


deutsch,  ehem.  Gesellsch.  1878,  1812),  darge- 
stellt. Einfacher  ist  die  Gewinnung  dieser 
Körper  durch  Erhitzen  von  Tetraohlor-  bezw. 
Tetrabrompyrrol  mit  gleichen  Molecülen 
Alkali  und  Halogenalkyl  in  alkoholischer 
Lösung. 

Die  so  dargestellten  ehlor-  oder  brom- 
substituirten  Alkylpyrrole  sind  in  Alkalien 
unlöslich,  und  von  indifferenten  Lösungs* 
mitteln  werden  sie  weniger  leicht  aufgenom- 
men als  Tetrachlor-  bezw.  Tetrabrompyrrol. 

Sämmiliche  Chlor-  und  Brompyrrole 
werden  durch  Behandeln  mit  Jodmetallen  in 
die  entsprechenden  Jodderivate  übergeführt. 

1  Molecül  Tetrachlor  bezw.  Tetrabrom- 
pyrrol wird  z.  B.  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  4  Molecülen  Jodkalinm  kurze 
Zeit  am  Rückflusskühler  erhitzt.  Die  Um- 
setzung erfolgt  quantitativ  und  das  Ende  der 
Beaction  lässt  sich  dadurch  erkennen,  dass 
nur  das  Tetrajodpyrrol  in  alkalischer  Lösung 
durch  Salmiak  gefUlt  wird. 

Zur  Umsetzung  der  alkylirten  Derivate 
ist  meistens  ein  Arbeiten  unter  Druck  noth- 
wendig.  Man  erhält  auf  diese  Weise  die- 
selben Körper,  die  aus  dem  Tetrajodpyrrol 
durch  Behandeln  mit  gleichen  Molecülen 
Alkali  und  Halogenalkyl  in  alkoholischer 
Lösung  entstehen. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Darstellung  von  Tetrachlorpyrrol  duroh 
Behandeln  von  Pyrrol  oder  von  Pyrrol- 
carbonsäuren mit  Chlor  in  alkoholischer 
Lösung. 

2.  Darstellung  von  Tetrabrompyrrol  durch 
Behandeln  von  Pyrrol  oder  von  Pyrrol- 
carbonsäuren mit  Brom  in  freiem  oder 
in  nasoirendem  Zustande. 

3.  Darstellung  von  alkylirten  chlor-  bezw. 
bromsubstituirten  Pyrrolen  durch  Behan- 
deln von  Tetrachlor-  bezw.  Tetrabrom- 
pyrrol mit  Halogenalkylen  in  alkoho- 
lischer Lösung. 

4.  Darstellung  von  Tetrajodpyrrol  und  von 
dessen  Alkylderivaten  durch  Behandeln 
von  Tetrachlor-  bezw.  Tetrabrompyrrol 
und  von  deren  Alkylderivaten  mit  einem 
JodmetalL 


„JodoP*  dient  in  der  äussern  Medicin  als 
Antisepticum,  seine  Verwendung  ist  indefis 
eine    verhältmssmäs.sig    geringe.      Es    wirkt 
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milde  and  ist  weniger  giftig  als  Jodoform, 
vor  dem  et  den  Vorzug  der  Gerachlosigkeit 


ein  seit  Karvttn  in  den  Handel  gebrachtes, 
gleichfalls   fttr   antiseptische  Zwecke   vorge- 


besitzt     Das  zu  seiner  Darstellung  dienende    schlagenes    Mittel,    besteht    aus    Jodphenol- 
Pyrrol  wird  aus  Knochenölen  isolirt.  Sozojodol,    sulfosäore. 


No.  37737.    Kl.  22.    FAEBWEBKE  vobm.  MEISTEE,   LUCIUS  &  BEtjNINa 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Verbindungen  der  Lävalinsiiare  mit  den 

aromatischen  Hydrasinen. 

Vom  2.  Februar  1886. 


Das  im  Nachstehenden  beschriebene  Ver- 
fahren zur  Darstellung  der  Hydrazinlävulin- 
säuren  und  deren  Anhydride  ist  von  Emil 
Fischer  aufgefunden. 

Zur  Darstellung  der  Hydrazinderivate 
der  Lävulinsäure  bringt  man  die  Basen  mit 
der  Lävulinsäure  direkt  oder  in  alkoholischer 
oder  noch  besser  in  wässeriger  Lösung  im 
VerhfiltnisB  der  Moleculargewichte  zusammen. 

Zum  Beispiel:  Phenylhydrazin  wird  in 
verdünnter  Essigsäure  gelöst  und  mit  der 
äquivalenten  Menge  in  Wasser  gelöster  Lä- 
vulinsäure versetzt.  Dabei  scheidet  sich 
das  Reactionsprodukt  fast  momentan  als 
schwach  gelbes  Oel  ab,  welches  nach  kurzer 
Zeit  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt. 

Der  Vorgang  entspricht  der  Gleichung: 

C^Hs .  NjHj + CHs .  CO .  OH« .  OH, .  OOjH 

OH, 


=CeH6.N,H:C 


/ 
\ 


Die  Phenylhydrazinlävulinsäure  krystalli- 
sirt  prachtvoll  aus  Alkohol  und  kann  in 
reinem  Znstande  aufbewahrt  werden. 

In  derselben  Weise  kann  die  Lävulinsäure 
leicht  mit  den  Homologen  und  Substitutions- 
prodnkten  des  Phenylhydrazins,  femer  mit 
den  Naphtylhydrazinen,  den  Hydrazincarbon- 
sänren  (wie  z.  B.  Hydrazinbenzoesäure,  Hy- 
draziniimmtsäure),  den  Hydrazinsulfosäuren 
und  ähnlichen  Verbindungen,  femer  auch 
mit  den  secundären  Hydrazinen,  z.  B.  dem 
Methylphenylhydrazin,  combinirt  werden. 

Analog  der  Lävulinsäure  verhalten  sich 
die  Ester  derselben  gegen  die  genaimten 
Hydrasine.    So   giebt  z.  B.  Phenylhydraziii 

FrledlA«nd«r. 


mit  Lävulinsäureäthylester  einOondensations- 
produkt. 

Die  Methode  zu  dessen  Darstellung  ist 
folgende: 

4  Theile  Phenylhydrazin  werden  in  5 
Theilen  Aether  gelöst  und  6  Theile  Lävulin- 
säureäther  zugegossen;  das  Gemenge  erwärmt 
sich  bis  zum  Kochen  des  Aethers.  Es  wird 
gekühlt  und  nach  vollständigem  Erkalten 
vom  entstandenen  krystallinischen  Nieder- 
schlag abfiltrirt.  Der  letztere  wird  mit 
Aether  gewaschen  und  auf  diese  Art  rein 
weiss  erhalten.  Der  Körper  schmilzt  bei 
110°.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  wird  er 
nicht  leicht  verändert 

Erhitzt  man  die  Phenylhydrazinlävulin- 
säure auf  160  bis  170°,  so  verliert  sie  Wasser 
und  verwandelt  sich  in  das  Anhydrid. 

0„  H,4N,  0,  =  0,1  H,8  NjO  +  HjO. 

Das  letztere  schmilzt  bei  108°,  destillirt 
unzersetzt  und  krystallisirt  sehr  schön  aus 
Alkohol  und  heissem  Wasser.  Durch  Kochen 
mit  Alkali  wird  es  in  die  Hydrazinlävulin- 
säure  zurückverwandelt. 

In  der  gleichen  Weise  lassen  sich  aus 
den  zuvor  erwähnten  anderen  Verbindungen 
der  Lävulinsäure  mit  den  primären  Hydra- 
zinen ähnliche  Anhydride  darstellen.  Das 
Anhydrid  OhH^NsO  oder  dessen  nähere 
Derivate  sollen  als  Antipyretioa  und  Anti- 
septica  Verwendung  finden. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Hydrazin- 
Xävulinsäuren   und   deren  Estem   durch 

16 
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Emwirknng  von  Lävnlinsfttire  oder  deren 
Estern  anfPhenyl-,  Tolyl-,XylylhydraziD, 
anf  a-  und  ^-Naphthylhydrazin,  anf  die 
secundären  Alkyl-  und  PhenylderiTate 
dieser  Hydrazine  und  deren  Snlfosäoren 
nnd  Carbons&uren. 
2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Anhy- 
dride der  Hydrazinlävulinsäuren  durch 
Erhitzen  derselben  für  sich  oder  unter 
Zusatz  eines  wasserentzichenden  Mittels. 


E.  P.  1886,  No.  6966.    Fr.  F.  No.  176844. 

Nach  den  Untersuchungen  von  J.  Tafel 
Ber.  XIX  3414,  XX  249,  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Lävulin- 
säure  zunftchst  ein  normales  Hydrazid,  das 
bei  der  Reduction  in  >'-Aniidovalerians&nre 
übergeht.  Das  beim  Erhitzen  entstehende 
Anhydrid  seheint  als  Heilmittel  keine  Ver- 
wendung zu  finden. 

Betreffs  üeberf ührung  der  Hydrazinlftvuiin- 
s&ure  in  Dimethylindolcarbonsaure  vergl. 
D.  R.  P.  No.  38784.  S.  1Ö8. 


Salieylsäure  und  Phenolearbonsäuren. 


Die  Bildung  von  Salieylsäure  aus  Phenol  wurde  bereits  1860  von  Kolbe 
und  Lautemann  [Ann.  113,  S.  116,  125,  S.  201]  bei  der  Einwirkung  von  Kohlensäure 
und  Natrium  beobachtet.  Durch  Ersatz  des  Natriums  und  Phenols  durch 
trockenes  Phenolnatrium  aus  Natronlauge  gelang  es,  den  Process  zu  einem 
technisch  ausführbaren  zu  gestalten,  und  bis  vor  Kurzem  wurde  Salieylsäure 
in  grossen  Quantitäten  im  Wesentlichen  nach  den  Angaben  des  D.  B.  P.  No.  426 
dargestellt.  Der  umstand,  dass  hierbei  ca.  die  Hälfte  des  Phenols  unangegriffen 
blieb,  veranlasste  Kolbe,  einen  intermediären  Zerfall  von  Phenolnatrium  in 
Phenol  und  Dinatriumphenol  anzunehmen   und  den  Vorgang  so  zu  formuliren: 

ONft 
2.0,H,ONa  =  0,H,OH  +  OeH4Na 

^«^*Na    +  ^^»  =  ^  ^4  00,  Na 

Verschiedene  andere  Ansichten  über  den  Process  finden  sich  historisch 
zusammengestellt  J.  pr.  Ohem.  31,  397.  Au%eklärt  wurde  derselbe  erst  durch 
die  Untersuchungen  von  B.  Schmitt  und  seiner  Schüler  (vergl.  hauptsächlich 
J.  pr.  Ohem.  31,  397),  welcher  nachwies,  dass  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Kohlensäure  auf  trocknes  Phenolnatrium  in  der  Kälte  zunächst  0^  H^  0 .  COONa 
bildet,  das  mit  Wasser  sofort  und  Phenol  in  kohlensaures  Natron  zerfällt. 

Bei  langsamen  Erhitzen  an  der  Luft  spaltet  sich  die  Verbindung  zimi 
grössten  Theil  wieder  in  Phenolnatrium  und  KohlfflLsäure  unter  Bildung  nur 
kleiner  Mengen  Salieylsäure.  Bei  schnellem  Erhitzen  bildet  sich  mehr  Salieyl- 
säure. Bei  Erhitzen  unter  Druck  auf  120  bis  140®  geht  das  Phenolnatrium- 
carbonat  quantitativ  in  Mononatriumsalicylat  über. 

Dieses  Verfahren  gestattet  nicht  nur  Phenol  (und  dessen  Substitutions- 
produkte) glatt  in  Salieylsäure  überzuführen,  D.  E.  P.  29939,  33636,  38742,  sondern 
auch  die  Gewinnung  von  Oxynaphtalinearbonsäuren  D.  B.  P.  31240,  38062  und 
Oxychinolincarbonsäuren  D.  E.  P.  39662,  welche  nach  dem  Kolbeschen  Process 
gar  nicht  oder  nur  in  sehr  geringer  Ausbeute  dargestellt  werden  konnten.  Es  wird 
in  grossem  Maassstabe  namentlich  zur  Darstellung  von  Salieylsäure  angewandt. 
Die  Patente  24161,  27609,  30172,  28986  stellen  den  Vorgang  in  unrichtiger  Weise 
dar.    Sie  bieten  keine  Vortheile  vor  29939  und  ihr  in  Kraft  bleiben  bezweckt  nur 

16* 
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das  Monopol  der  Firma  Dr.  F.  v.  Heyden  Nachfolger  in  Radebeul-Dresden 
aufrecht  zu  erhalten. 

Im  Handel  erscheint  die  Salicylsäure  (für  medicinische  Zwecke)  in 
chemisch  reinem  Zustande  als  lockere  weisse  Erystallmasse.  Sie  findet  eine 
ausgedehnte  Anwendung  vor  allem  in  der  Medicin,  in  der  äusseren  als  Anti- 
septicmn,  mnerUcli  hauptsächlich  ab  Specificum  gegen  Gelenkrheumatismus; 
femer  zum  Conserviren  von  Lebensmitteln,  Fleisch,  Früchten,  Wein,  Bier  etc.;  in 
der  Farbentechnik  zur  Darstellung  von  Chrysamin  D.  R  P.  31668  und  einigen 
ähnlichen  Farbstoflfon  D.  E.  P.  39964,  von  Tinten  (mit  Eisensalzen);  über  Um- 
wandlung der  Salicylsäure  in  Sulfo-  und  Sulfobromsalicylsäure  etc.  siehe  Nitro- 
verbindungen D.  R  P.  16117,  16889. 

Die  Darstellung  einiger  aromatischer  Adther  der  Salicylsäure,  der  sog. 
Salole,  behandeln  die  Patente  38973,  39184,  sowie  die  Patent -Anmeldung  N.  1622. 
Die  betreflFend«n  Verbindungen  finden  ausschliesslich  in  der  Medicin  Verwendung. 
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No.  426.    Kl.  12.    H.  KOLBE  in  LEIPZIG. 
Verfahren  Salicylsäure,  deren  Isomere  und  Homologe  künstlich  herzustellen. 

Vom  3.  Juli  1877. 


unter  den  Säuren  der  aromatischen  Beihe 
ist  die  Salicylsaure  (G^l^fi^)  synthetisch 
durch  Prof.  Dr.  Eolbe  früher  zuerst  in  der 
Weise  dargestellt  worden,  dass  man  Kohlen- 
s&ure  (CO,)  in  kochendes  Phenol  (CeHeO) 
einleitet,  während  in  diesem  gleichzeitig 
Natrium  (Na)  sich  auflöst. 

Jedoch  sowohl  diese  Methode,  wie  auch 
die  andere  zur  Bereitung  der  Salicylsaure, 
welche  mit  Hilfe  des  theueren  und  in 
grossen  Mengen  oft  schwer  zu  beschaffenden 
Gkultheria-Oeles  (CgHsOs)  aus  Oaultheria 
procumbens  bewerkstelligt  wird,  konnte  nicht 
geeignet  erscheinen,  in  der  Technik  eine 
nennenswerthe  und  vortheilhafte  Verwer- 
thung  zu  erfahren.  Des  Entdeckers  weitere 
Arbeiten  in  dieser  Bichtung  führten  endlich 
zu  Besultaten,  welche  in  hohem  (Jrade  er- 
warten lassen,  dass  der  Salicylsaure,  wie 
den  ihr  isomeren  und  homologen  Verbin- 
dungen, im  Grossen  dargestellt,  ein  würdiger 
Platz  in  der  chemischen  Technik  wird  ein- 
geräumt werden  müssen. 

Durch  zahlreiche  Versuche  hat  Professor 
Dr.  Kolbe  gefunden,  dass  es  zur  Gewinnung 
der  Salicylsaure  und  der  in  analoger  Weise 
darstellbaren  Säuren  der  aromatischen  Beihe 
bei  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Phenol 
und  auf  die  Cressole,  oder  eine  Mischung 
beider,  der  Alkalimetalle  selbst  nicht  noth- 
wendig  bedarf,  sondern  dass  jene  Säuren 
auch  bei  Gegenwart  von  Alkalien  und  alka- 
lischen Erden  oder  einer  Mischung  von 
beiden  und  zwar  in  grossen  Mengen  und 
mit  weit  geringeren  Kosten  als  bisher  dar- 
zustellen sind. 

Wenn  hierbei  Kalihydrat  (KOH)  zur  An- 
wendung kommt,  dann  ist  das  Produkt  haupt- 
sächlich Paraozybenzoesäure  oder  eine  homo- 
loge Säure;  wenn  Natronhydrat  (NaOH), 
Kalkhydrat  (GaOsH«),  Barythydrat  (BaOsH^), 
Strontianhydrat  (SrO^Hs)  benutzt  werden,'  so 
wird  Salicylsaure  oder  eine  homologe  Ver- 
bindung erzeugt. 

Die  Darstellungsmethode  ist  folgende: 

Erstes  Verfahren.  Phenol  wird  mit 
den  festen  Hydraten  der  Alkalien  oder  alka- 
lischen Erden:  Natronkali,  Kalk-,  Baryt-, 
Strontianhydrat  in  einer  Betorte  von  Eisen, 


Glas  oder  aus  sonst  passendem  Material  er- 
hitzt. Leitet  man,  nachdem  die  Temperatur 
auf  ca.  183^  G.  sich  einige  Zeit  erhalten  hat 
und  alles  Wasser,  sowie  ein  Theil  des  über- 
schüssig angewendeten  Phenols  in  passende 
Gefässe  zur  Wiedergewinnung  übergegangen 
ist,  reine  trockene  Kohlensäure  in  continuir- 
lichem  Strom  in  den  Betorteninhalt,  so  geht 
die  Bildung  der  Salicylsaure  bezw.  Paraoxy- 
bcnzoesäure  glatt  von  statten.  Die  Tempe- 
ratur darf  zuletzt  200^  C  übersteigen. 

Allmälig  wird  die  ganze  Masse  fest  und 
die  Operation  ist  beendet,  wenn  nur  noch 
wenig  Phenol  überdestillirt. 

Zweites  Verfahren  (von  dem  vorigen 
nur  in  der  Manipulation,  nicht  im  Princip 
abweichend).  Man  stellt  erst  in  offener 
Schale  über  massigem  Feuer  eine  Verbin- 
dung der  Alkalien  oder  idkalisohen  Erden, 
oder  eines  Gemenges  derselben,  mit  Phenol 
her  —  die  Mengen  nach  Aequivalenten  oder 
anderswie  berechnet  —  und  erhitzt  unter 
fleissigem  Bühren,  bis  die  Masse  von  Wasser 
völlig  befreit  und  fär  die  weitere  Behand- 
lung bereit  ist. 

Diese  möglichst  entwässerte  Masse  wird 
nun  in  die  Betoi-te  gebracht  und  ganz,  wie 
vorher  angegeben,  durch  Erhitzen  in  einem 
Strom  trockener  Kohlensäure  behandelt. 

Auf  diese  Weise  bilden  sich  die  ent- 
sprechenden Salze  der  Salicylsaure  oder 
Paraozybenzoesäure  oder  einer  Mischung 
derselben,  während  regenerirtes  Phenol  in 
die  Vorlage  übergeht  und  zu  weiterer  An- 
wendung gesammelt  wird. 

In  beiden  Fällen  wird  nach  Beendigung 
des  Prozesses  der  Betorteninhalt  mit  Wasser 
ausgezogen  und  die  Salicylsaure  oderParaoxy- 
benzoesäure  bezw.  eine  Mischung  von  beiden, 
mit  Ghlorwasserstoffsäure  oder  irgend  einer 
anderen  passenden  Säure  gefällt.  Die  Dar- 
stellung der  der  Salicylsaure  und  Parao2[y- 
benzoesäure  homologen  Säuren  geschieht 
nach  demselben  Verfahren,  jedoch  unter  An- 
wendung von  Gressolen  an  Stelle  des  Phenols. 

Durc^  Anwendung  einer  Mischung  von 
Phenol  und  Cressolen  wird  eine  Mischung 
der  oben  genannten  Produkte  erzielt.  Die 
Art  der  Apparate  fOr  die  Darstellung  dieser 
Körper  ergiebt  sich  aus  dem  Vorstehenden 
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von  selbst ;  es  dienen  dazu  die  int  Labora-  bottiohe  etc.  Die  Anwendung  von  Rührvor- 
toriam  des  ChemikerB  gebräuchlichen  Ab- !  richtungen  in  den  Aeiorten  ist  nicht  eben 
dampfschalen,  Reibschalen.  Retorten  —  nothwendig,  bleibt  aber  wünschenswerth  für 
stehende   oder  liegende  — ,  Krystallisations-    den  raschen  Verlauf  des  Prozesses. 


No.  24151.    Kl.  12.    Dr.  WILLIBALD  HENTSCHEL  in  DEESDEN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Salicylsäure   und  alkylirten  Phenolen  aus 

Phen  y  Ikohlensäureestem. 

(Uebertragen  auf  Chemische  Fabrik  vorm.  Hofmann  &  Sohoetensack  in  Ludwigshafen  a.  Rh.) 

Vom  8.  Januar  188S. 

Mengt  man  Diphenylcarbonat  mit  äqui- 1  liren  mit  Phenolnatrium  in  indi£ferenter 
valenten  Mengen  Alkali  (sei  es  in  Gestalt 
von  geschmolzenem  Natriumhydrat  oder 
Natriumalkoholat  bezw.  Natriulnhydrat  und 
Alkohol)  und  erhitzt  man  das  Gemenge  in 
einer  indifferenten  Atmosphäre  auf  200°,  so 
destillirt  Phenol  bezw.  Phenetol  ab,  während 
aus  dem  im  Wasser  gelösten  Rückstand  die 
Salicylsäure  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
ausscheidet. 

Die  Umsetzung  verläuft  nach  folgenden 
Gleichungen: 


^^  od  h!  +  C,  H*  ONa  =  Ce  H4  qqq^^ 


'«XA5 


+  OeH5  0C3Hj, 


COQ^Jg^  +  CjHjOH  +  NaOH 

OH 
==C6  H^^QQ  jj^  +  CjHjOH  +  HjO, 

cooc;H;+N^oH=ccH,g5oj,^ 

+  Ce  H5  OH. 

Zur  Darstellung  des  Diphenylcarbonats 
verfährt  man  in  folgender  Weise: 

In  eine  wässerige  Lösung  von  Phenol- 
natrium leitet  man  Ghlorkohlenozyd,  wo- 
durch man  Diphenylcarbonat,  mit  wenig 
Phenol  verunreinigt,  ausfallt. 

£s  wird  mit  verdünnter  Natronlauge  ge- 
waschen, mit  Wasser  ausgelaugt  und  ge- 
waschen; nach  dem  Erkalten  wird  das  über- 
stehende Wasser  abgezogen  und  das  Diphenyl- 
carbonat destillirt. 

Statt  des  Diphenylcarbonats  können  in- 
dess  auch  andere  Phenylkohlensäure  -  Alkyl- 
ester  zur  Darstellung  der  Salicylsäure  be- 
nutzt werden;   dieselben  geben  beim  Destil- 


Atmosphäre  alkylirte  Phenole  und  salicyl- 
saures  Natrium;  die  folgende  Gleichung 
versinnlicht  diese  Umlagerung  für  den  Phe- 
nylkoh  lensäure- A  ethylester : 

CoSS;S  +  C«H,ONa  =  C,H,g5o^^ 

-fCeHjOCjH^. 

Patent- An  Spruch: 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  des  Diphenyl- 
carbonats durch  Einleiten  von  Chlor- 
kohlenoxyd in  eine  wässerige  Lösung  von 
Phenolnatrium. 

2.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Salicyl- 
säure aus  Diphenylcarbonat  mit  Alkalien, 
Natriumäthylat  oder  Natriummethylat, 
wie  durch  folgende  Gleichungen  veran- 
schauKcht  wird: 

^-  ^^  00*  hI  ■♦■  NaOH=  0.H4  ^,qq  ^^ 

+  C6H5OH; 

2-cow;2;+^^^*^^''=^'^*cSoNa 

4-  ^'  ^'  0- 

3COoc;H;  +  ^^'^^*  =  ^'*^^C?ONa 

Ce  Hft  ^ 
+  CHa  ^• 

3.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Phenol- 
methyl oder  Phenoläthyläther  durch 
Erhitzen  von  Diphenylcarbonat  mit 
Natriumäthylat  oder  Natriummethylat, 
wie  aus  Gleichungen  2  und  3  ersichtlich. 


E.  P.  1888,  No.  3219.    Vergl.  Einleitung. 
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No.  27609.    Kl.  12.    CHEMISCHE  FABRIK 
VORM.   HOPMANN  &  8CH0ETENSACK  in   LUDWIGSHAFEN   a.   EEEIN. 

Verfahren  zur  Dargtellang  von  Salicylsäure  darch  Zasammenschmelzen  von 
Diphenylcarbonat  mit  Natronbydrat  und  Phenolnatrium. 

Erster  Zusatz  Muni  Patent  zu  No.  2415L 

Vom  90.  Jani  1883. 


Die  Umsetsnng,  welche  das  Diphenyl- 
carbonat beim  Schmelzen  mit  Natronhydrat 
erleidet,  verläufb  nicht  ganz  flo,  wie  im 
Patent  No.  24151  angegeben  wurde;  es  bil- 
det sich  hierbei  nicht  das  saure,  sondern 
das  basische  salioylsaure  Natron  unter  gleich- 
seitiger Bildung  einer  entsprechend  grösseren 
Menge  Phenols,  so  dass  hierdurch  die  Aus- 
beute an  Salicylsäure  um  ein  Bedeutendes 
herabgedrückt  wird. 

Die  folgenden  Gleichungen  versinnbild- 
lichen die  frühere  und  die  jetzige  Auffassung 
dieses  Prosesses. 

OCe  Hs  OH 

C0<     .       +NaOH=06H4< 

OOe  H5  COO  Na 

-fOeHsOH 
und 

OCeH,  ONa 

2C0<  -f2NaOH=C«H4< 

OC«  H5  000  Na 

-f  SCa  H5O  H  -I-  CO,. 
Diesem  früheren  Prozesse  gegentiber 
wurde  ein  neuer  gefunden,  der  sich  nicht 
nur  durch  seinen  glatteren  und  ruhigeren 
Verlauf  auszeichnet,  sondom  auch  eine  viel 
reichere  Ausbeute  an  Salicylsäure  gewährt. 
Derselbe  vollzieht  sich  beim  Zusammen- 
sclunelzen  von  gleichen  Moleculargewichten 
Diphenylcarbonat,  Natronhydrat  und  Phenol- 
natrium;  es  ist  gewisser  Gründe  wegen  an- 


zunehmen,  dass   sich   diese  Umsetzung  in 
folgenden  zwei  Phasen  abspielt: 

OOe  H5  0  Na 

I.  C0<  +NaOH=COC 

OCe  H5  0  C«  H, 

+  CßH5  0H; 

ONa 
U.  C0<  -f-CeH,ONa 

OCß  H5 

ONa 

=  C,H4<  -HOeHsOH. 

COO  Na 
Die  empirische  Auffassung  dee  Gesammt- 
Prozesses  findet  in  folgender  Gleichung  ihren 
Ausdruck: 

OC  H 
C0(     '     +NaOH+C,H50Na 


OC.H, 


ONa 


=G«H4 


/ 


COONa 


+  2CeH50H. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Salicylsäure 
aus  DiphoDylcarbonat  durch  Zusammen- 
schmelzen dieses  Körpers  mit  Natronhydrat 
und  Phenolnatrium  in  gleichen  molecularen 
Gewichtsmengen. 


Vergl.  Einleitung. 


No.  30172.    Kl.  12.    CHEMISCHE  FABEIK 
VORM.  HOFMANN  &  SCHOETENSACK  in  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN. 

Verfahren  zur  Darstelliiog  von  Salicylsäure  dnrch  Einwirkung  von  Phosgen  auf 

Phenolnatrinm ,  am  besten  unter  Znsatz  von  Natronhydrat. 

Zweiter  Zusatü  zum  Patent  No.  äilöL 

Vom  2.  Februar  1884. 


In  dem  Patent  No.  24161  ist  ein  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Diphenylcarbonat 
aus  Phosgen  und  einer  wässerigen  Lösung 


Salicylsäure  aus  Diphenylcarbonat  undPhenol- 
alkali  beschrieben  worden. 

Der  Gedanke  lag  nun  nahe,   jene  beiden 


von  Phenoinatriiun  und  zur  Darstellung  von  1  Prozesse  in  oinen  zusammenzulegen,  in  der 


-    282    — 


Weise,  dass  das  Diphenylcarbonat  ans  trocke- 
nem, pulverfbrmigem  Phenolnatriiim  und 
Chlorkohlenoxyd  dargestellt,  dass  es  aber 
durch  überschüssiges  Fhenolalkali  gleich- 
zeitig in  Salioylsäure  übergeftihrt  würde. 

Dieser  Gedanke  hat  sich  bestätigt  und 
hat  zu  einem  Verfahren  gefiihrt,  welches 
dem  klassischen  Salicylsäureverfahren  von 
Kolbe  wegen  seiner  praktischen  Anwendbar- 
keit sehr  nahe  tritt. 

Als  das  zweckmässigste  hat  sich  ein  Ge- 
menge von  8  Molecülen  Phenol  und  4  Mole- 
cülen  Natron  ergeben;  dies  entspricht  genau 
dem  durch  die  früheren  beiden  Prozesse  ge- 
gebepen  Gemische,  wie  sich  aus  folgenden 
Gleichungen  ergiebt: 

aOeHsONa-f  COCl« 

=  2NaCH.C0Q^«|*, 

OP  TT 
00  Q^«5*  +  CeH»ONa  +  NaOH 

=  OeH^  coONa  +  *^  Of^sOH, 

3  OeHjONa-F  NaOH +  00018 

=5  2  NaOl  +  2  OeHsOH  +  OeH*  qq^^^ 

Es  kann  nicht  überraschen,  dass  auch  von 
überschüssigem  Natron  freies  Phenolnatrium 
mit  Phosgen  Salicylsäure  liefert,  freilich  in 
schlechterer  Ausbeute,  da  ja  auch  Diphenyl- 
carbonat mit  alkalifreiem  Phenolnatrium 
Salicylsäure  giebt. 

Entsprechend  dem  oben  Gesagten  ver- 


fUirt  man  zur  Darstellung  von  Salicylsäure 
aus  Phenolnatrium  und  Phosgen  wie  folgt: 

In  einem  mit  Rührwerk  yersehenen 
Doppelkessel  wird  Phenol  und  Natronlauge 
in  dem  Verhältniss  von  3  auf  4  Molecüle  zu 
staubiger  Trockne  verdampft,  hierauf^  bei 
140°  beginnend,  Phosgen  eingeleitet,  daran- 
scbliessend  die  Temperatur  allmälig  bis  200° 
gesteigert;  sobald  das  Phenol,  welches  an- 
fangs in  Strömen  destillirt,  zu  90  %  der  be- 
rechneten Menge  abdestillirt  ist,  wird  die 
Operation  unterbrochen,  der  staubige  Rück- 
stand von  basisch  salicylsaurem  Natron  in 
Wasser  gelöst  und  die  rohe  Salicylsäure  mit 
Hülfe  von  Salzsäure  ausgefUlt,  nachdem 
vorher  der  letzte  Antheil  von  Phenol  unter 
Zusatz  von  1  Molecül  Salzsäure  mit  Wasser- 
dampf  abgeblasen  worden  ist. 

Die  Reinigung  der  Salicylsäure  geschieht 
nach  den  bekannten  Methoden. 

Patent- Anspruch: 

An  Stelle  der  Trennung  des  Darstellungs- 
verfahrens der  Salicylsäure  im  Patent 
No.  24151  in  zwei  Prozesse  nach  Anspruch  1 
and  2  des  genannten  Patents  die  direkte 
Darstellung  der  Salicylsäure  durch  Einwir- 
kung von  Phosgen  auf  Phenolnatrium  mit 
oder  ohne  Gegenwart  von  Najxonhydrat 


E.  P.  1884,  No.  S728.    YergL  Einleitung. 


No.  28986.  Kl.  12.   OHEMISOHE  FABRIK  AUF  ACTIEN  vorm.  E.  SCHEMNa 

IN  BERLIN. 

Verfahren  znr  Darstellung  von  Salicylsäure  durch  Einwirkung  von  DiphenylcarboBat 

auf  Phenolnatrium. 

Abhängig  vom  D,RP.  No.  27609. 
BHoUh^n  J^örwar  isM.  Yom  U.  October  1888. 


60  kg  Dipheuylcarbonat  werden  mit  64  kg 
Phenolnatrium  unter  Umrühren  ca.  6  St.  auf 
160  bis  170^  erhitst  und  die  entstandene 
Salicylsäure  in  bekannter  Weise  isolirt. 
Statt  Phenolnatrium  kann  Eresolnatrium  etc. 
verwandt  werden.  Der  Prosess  verläuft 
nach  der  Gleichung: 


CO  (OO^Hb),  +  2  CcHftONa 
=  CeHiONaCOONa  +  OÄOH  +  (C«H^),0 

Patent-Anspruch: 

Darstellung  von  Salicylsäure  durch  Ein- 
wirkung von  Diphenylcarbonat  auf  Phenol- 
natrium. 
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No.  29939.    Kl.  12.    Dr.  ETTDOLF  SCHMITT  in  DEESDEN. 
Verfahren  zur  DarsteUnng  von  Salicylsäiire  und  deren  Homologen. 

Vom  24.  Juni  1884. 
(üebertragen  anf  Dr.  Fr.  y.  Heyden  Nachfolger  in  Badebeul  bei  Dresden.) 


I.  Die  trockenen  Phenolate  der  Alkalien 
und  Erdalkalien  werden  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  der  Einwirkung  von  trockener 
Kohlens&nre  se  lange  anagesetst,  als  Ab- 
sorption sattfindet.  Es  bilden  sich  hierbei 
quantitativ  die  Alkali-  bezw.  Erdalkalisalze 
des  sauren  kohlensauren  Esters,  speciell  aus 
dem   Phenolnatrium  Phenylnatrinmcarbonat 

Na  0  ^^- 

Werden  diese  Salze  auf  120  bis  140""  G. 
in  einem  luftdicht  geschlossenen  Digestor 
einige  Standen  erhitzt,  so  geht  die  moleculare 
Umsetzung  in  das  einfach  salicylsaure  Salz 
ohne  Abspaltung  von  Phenol  quantitativ  vor 
sich,  und  speciell  lagert  sich  das  Phenyl- 
natriumcarbonat  in  salicylsaures  Natrium 
nach  folgender  Gleichung  um: 

CeHsO  CO.ONa 

NaO^^""^«^OH 

Beim  Oeffiien  des  Geftsses  ist  kein 
XJeberdruok  vorhanden,  das  absolut  trockene, 
staubförmige  salicylsaure  Salz  wird  in  Wasser 
gelöst,  die  Salicylsaure  durch  eine  Mineral- 
sfiure  geftllt  und  auf  gewöhnliehe  Weise 
durch  ümkiystallisation  gereinigt. 

IL  Die  Phenolate  der  Alkalien  und  Erd- 
alkalien  werden  scharf  getrocknet  in  einen 
Autoclaven  gefällt;  hierauf  wird  durch  eine 
Druckpumpe  so  lange  trockene  Kohlensäure 
eingepumpt,  als  zur  Bildung  der  phenyl- 
kohiensauren  Salze  nöthig  ist.  Während 
des  Binpumpens  der  Kohlensäure  muss  der 
Autociav  gut  gekühlt  werden.  Derselbe 
wird  dann  gesehlossen,  während  die  Kohlen- 
säure noch  nicht  voUständig  absorbirt  und 
noch   üeberdruok   vorhanden   ist     Hierauf 


überläset  man  die  Masse  einige  Standen  sidi 
selbst,  um  die  vollständige  Umwandlung  der 
Phenolate  in  die  phenylkohlensauren  Salze 
zu  ermöglichen.  Der  Autoclav  wird  dann 
einige  Stunden  in  einem  Luftbade  auf  120 
bis  140^  erhitzt,  um  die  Umsetzung  in  nor- 
mal salicylsaure  Salze  zu  bewirken. 
i  IIL  Die  trockenen  Phenolate  werden  in 
i  einen  Autoclaven  gefüllt  und  so  viel  feste 
Kohlensäure  eingeschüttet,  als  zur  Bildung 
der  phenylkohlensauren  Salze  nöthig  ist, 
hier^^af  wird  der  Apparat  schnell  geschlossen 
und  weiter  wie  bei  n  verfahren. 

In  gleicher  Weise  wird  bei  der  Dar- 
stellung der  homologen  Säure  operirt. 

Die  Autoclaven  zu  den  Darstellungs- 
methoden n  und  m  haben  am  besten  die 
Einrichtung  wie  die  Birnen  desNatterer'sohen 
Kohlensäureverdiohtungsapparates« 

Patent- Anspruch: 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  der  phe- 
nylkohlensauren Alkali-  und  Erdalkalisalie, 
wie  deren  Homologen  durch  Einwirkung  von 
trockener  Kohlensäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  oder  unter  Anwendung  von 
Druck  unter  Abkühlung  auf  die  Phenolate 
der  Alkalien  und  Erdalkalien  und  Ueber« 
fährung  der  trockenen  phenylkohlensauren 
Alkalien  oder  Erdalkalien  durch  Erhitzung 
in  luftdicht  schliessendem  Apparat  auf  120 
bis  140^  in  salicylsaure  Salze  und  deren 
Homologe   ohne  Abspaltung  von  Phenolen. 


A.  P.  Ne.  B84S90  (R.  Schmitt).     E.  P.  1884, 
No.  10167.    Fr.  P.  No.  IBBiei. 


1 
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No.  .-1:3636.    Kl .  12.    Dr.  FRIEDRICH  WILHELM  v.  HEYDEN  in  DRESDEN. 

Verfahren  zur  Darstellang  von  siihstituirten  Salicylsäuren. 

Zusatz  zum  Patent  No.  J2993y, 

Vom  10.  Mai  1885. 

Das   io   der  Patentschrift  No.  29939  be-  Patent-Anspruch: 

schriebene  Verfahren  lässt  sich  auch  zur  ;  Die  Darstellung  von  substituirten  Salicyl- 
DarsteJluag  von  substituirten  Salicylsäuren  säuren  nach  dem  im  Haupt-Patent  No.  29939 
benutzen,  indem  man  die  substituirten  Phe-  :  angegebenen  Verfahren  unter  Verwendung 
nolate  der  Alkähen  und  Erdalkalien,  speciell  i  dA-  substituirteu  Phenolate  der  Alkalien  und 
die  halogenisirten  Phenolate,  wie  dort  ange- .  Erdalkalien, 
geben,   mit  Kohlensäure   sättigt  und  darauf  j 

im  Autoclaven   auf  120  bis  140°  C.   erhitzt.  

Als    Beispiel    sei    hier    die    Bildung    von  ■ 

Chlorsalicylsäure     aus    Chlorphenol     ange-/  jj^^i/^y^'''  ^^^^^  ^^*  Schmitt).    E.  P.  1884, 

r%i  ^^^  substituirte  Salicylsäuren  scheint  bis- 

I.  C6  Hj  J^  ^  +  COa  =  Cs  H4  Cl  0  .  CO  .  0  Na.    ^^^    ^«»a«   Verwendung    gefunden    zu    sein. 
^  ^^  ,        .  Darstellung  und   Eigenschaften   von  p-Chlor- 

n.  C«  H4  Cl  0  .  CO .  0  Na  =  C,  H,  Cl  ^2.^  ^*-  i  ««'i^yl«*'»«»  beschrieb  Varnholt    J  pr.  Chem. 

Uli-  :  (2)  86,  S.  23. 


No.  38742.    Kl.  12.    Dk.  FRIEDRICH  WILHELM  v.  HEYDEN  in  DRESDEN. 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Salicylsäure,  substitairter 
Salicylsäuren  und  den  Homologen  der  genannten  Säuren. 

Vom  SO.  Mai  1886. 

Bei  dem  im  Haupt-Patent  No.  29939  an-  von  120  bis  145^  C.  ein^  dabei  genau  beob- 
gegebenen  Verfahren  zur  Darstellung  von  achtend,  dass  die  Temperatur  die  angege- 
Siailicylsäure  muss  während  der  Einwirkung  j  benen  Grenzen  nicht  viel  überschreitet,  weil 
der  Kohlensäure  auf  die  trockenen  Pheno-  sonst  Phenol  abgespalten  wird  und  der 
late  der  Alkalien  und  Erdalkalien  unter  '  Prozess  nach  dem  Kolbe'schen  Verfahren 
Druck  eine  Abkühlung  des  Autoclaven  statt-  !  verläuft. 

finden,  damit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Wie  das  Phenol  verhalten  sich  auch  seine 
sich  die  Salze  des  kohlensauren  Fhenyläthers  Homologen  und  die  Substitutionsverbin- 
bilden,   welche   dann   bei  einer  Temperatur    düngen. 

von  120  bis  140<>  C.  in  die  neutralen  salicyl-  |  Patent- Anspruch: 

sauren  Salze  übergeführt  werden.  ! 

Neuere  Versuche  haben  nun  ergeben,  dass  \  Als  Neuerung  bei  dem  durch  Patent 
die  Darstellungsweise  sich  insofern  verein- '  No.  29939  geschützten  Verfahren  die  Ein- 
fachen lässt,  dass  man  den  in  zwei  Phasen  |  Wirkung  der  Kohlensäure  unter  Druck  auf 
verlaufenden  Prozess  in  eine  zusammenlegt, !  die  Phenolate  der  Alkalien  oder  Erdalkalien 
indem  man  die  sich  büdenden  Salze  des  "  ^^i  einer  Temperatur  von  120  bis  146°  C. 
kohlensauren  Fhenyläthers  in  statu  nascendi ;  ^«r  Darstellung  der  salicylsäuren  Salze,  der 
in  Salicylsäure  umwandelt.  !  substituirten  saUcylsauren  Sal»e   oder  deren 

Zu  diesem  Zwecke  leitet  man  die  Kohlen-    Homologen, 
säure  unter  Druck  nicht  bei  einer  niedrigen 


Temperatur,   sondern   bei  einer  Temperatur 


A.  P.  No.  566876 (Th.  Kempf,  A.  to  v.  Heyden.) 
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No.  31240.    Kl.  12.    Dh.  RUDOLF  SCHMITT  in  DEESDEN. 
Verfahren  zur  DarstellnDg  von  CarbonaphtolBfture  (OxynaphtoSääaren). 

Vom  19.  September  18B4. 
(Uebertragen  auf  Dr.  F.  von  Heyden  Nachfolger  in  Radebeul  bei  Dresden.) 


Nach  dem  im  Patent  No.  29939  beschrie- 
benen Verfahren  zur  Darstellung  von  Salicyl- 
säure  lassen  sich  auch  die  Carbonaphtol- 
sänren  (Oxynaphtoesäuren)  gewinnen.  Die 
Darstellungsmethoden  für  diese  Säuren  sind 
folgende: 

1.  Behandelt  man  die  trockenen  Alkali- 
salze des  a-  oder  /if-Napfatols  mit  trockener 
Kohlensäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
so  lange  noch  Absorption  eintritt,  so  bilden 
sich  hierbei  die  Alkalisalze  des  sauren 
kohlensauren  «-  hezw.  /^-Naphtolesters.  Zur 
Exemplification  sei  hier  die  Bildung  des 
Natriumsalzes  durch  folgende  Gleichung  aus- 
gedrückt: 

C,oH^ONa  +  C08  =  C,oHTO.CO.ONa. 

Werden  diese  Salze  auf  120  bis  140"*  C. 
in  einem  luftdicht  geschlossenen  Digestor 
einige  Stunden  erhitzt,  so  setzen  sich  die- 
selben molecular  in  die  einfachen  Alkalisalze 
der  a-  und  /^-Carbonaphtolsäure  um.  Als 
Beispiel  dieses  Prozesses  sei  die  Gleichung 
angeführt,  nach  welcher  sich  die  Umlagerung 
des  Natriumnaphtylcarbonats  in  das  betref- 
fende carbonaphtolsaure  Natrium  vollzieht: 

C,oH,0 .  CO .  ONa  =  O.oH,  {co^ONa}' 

Beim  Oeffnen  des  Gefösses  ist  kein 
Ueberdruck  vorhanden;  die  absolut  trocke- 
nen, staubförmigen  Salze  werden  in  Wasser 
gelöst,  die  freien  Säuren  durch  Mineralsäure 
gefallt  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 

2.  Die  Alkalisalze  des  a-  und  /if-Naphtols 
werden,  in  einen  Autoclaven  geftillt  und 
hierauf  so  lange  trockene  Kohlensäure  ein- 
gepumpt, als  zur  Bildung  des  Alkalinaphtyl- 
carbonats  nöthig  ist.  Der  Autoclav  wird 
dann  geschlossen,  während  die  Kohlensäure 
noch  nicht  vollständig  absorbirt  und  noch 
ueberdruck  vorhanden  ist.  Hierauf  lässt 
man  die  Masse  einige  Stunden  unter  mehr- 
maligem umrühren  stehen,  um  die  vollstän- 
dige Umwandlung  der  Naphtolsalze  in  naph- 


tylkohlensaure  Salze  zu  ermöglichen.  Man 
erhitzt  dann  den  Autoclaven  auf  120  bis 
140°  C,  um  die  Umsetzung  in  das  einfache 
a-  bezw.  /5f-carbonaphtolsaure  Salz  zu  be- 
wirken. 

3.  Trockene  Alkalinaphtolsalze  werden  in 
einen  Autoclaven  gefüllt  und  so  viel  feste 
Kohlensäure  eingeschüttet,  als  zur  Bildung 
der  naphtylkohlensauren  Alkalisalze  nöthig 
ist.  Hierauf  wird  der  Apparat  schnell  ge- 
schlossen und  weiter  wie  bei  2  verfahren. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  der  naphtyl- 
kohlensauren  Alkalisalze  durch  Einwirkung 
von  trockener  Kohlensäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ohne  Druck  oder  von  Druck  und 
Abkühlung  auf  die  Naphtolalkalisalae  und 
Ueberführung  dieser  trockenen  naphtyl- 
kohlensauren  Alkalisalze  durch  Erhitzen  in 
luftdicht  schliessenden  Apparaten  auf  120  bis 
140°  C.  in  a-  bezw.  ^-carbonaphtolsaure 
Alkalisalze. 


Fr.  P.  No.  176861.  A.  P.  850468  (R.  Schmidt 
und  C.  Kolbe). 

Nähere  Angaben  über  Darstellung  und 
Eigenschaften  der  a-  und  /S-Naphtolcarbon- 
säuren  gaben  B.  Schmitt  und  E.  Burkard, 
ßer.  XX,  2699.  Nach  den  Untersuchungen  von 
R  Nietzki  und  H.  Quit ermann  befindet  sich  in 
beiden  Säuren  die  Carboxylgruppe  in  der 
Orthoatellung  zum  Hydroxyl.    Ber.  XX,  1274. 

Bei  Anwendung  des  Kolbe^schen  Verfahrens 
bildet  sich  aus  ^-Naphtolnatrium  erst  bei 
hoher  Temperatur  (280  bis  290°)  eine  kleine 
Menge  einer  Naphtolcarbonsäure  vom  Schmp. 
216^,  welche  sich  von  der  auf  obigem  Wege 
erhaltenen  (Schmp.  156  bis  157^)  durch  ihre 
Beständigkeit  unterscheidet  (R.  Schmitt  1.  c.) 

Angesichts  der  bequemen  und  billigen  Dar- 
stellung der  Naphtolcarbonsäuren  ist  ihre  Ver- 
wendung für  Zwecke  der  Theerfarbenindustrio 
nicht  unwahrscheinlich.  Vergl.  D.  R.  P.  No. 
22707*. 
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No.  380B2.    Kl.  12.    Dk.  Fr.  v.  HEYDEN  NACHFOLÖEB  in  EADEBEUL 

BEI  DRESDEN. 

Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Garbonaphtols&uren 

(Oxynaphtoäsäuren.) 

Zusatzpatent  zu  No.  81240. 

Vom  8.  Juni  1886. 


Nach  dem  im  Hauptpatent  angegebenen 
Verfahren  werden  die  Carbonaphtolsäuren 
(OzjmaphtoSsäuren)  in  der  Weise  dargestellt, 
dass  man  zunfichst  durch  Einleiten  von 
trockener  KöÜensäure  auf  die  Alkalisalze 
des  a-  oder  jS-Naphtols  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  die  Alkalisalze  der  sauren  kohlen- 
sauren Naphtoläther  darstellt  und  diese  dann 
in  einem  geschlossenen  Apparat  bei  einer  i 
Temperatur  von  120  bis  I4ß°  G.  in  die  ein- 
fachen Alkalisalze  der  a-  und  jfif -Garbo- 
naphtolsäure  überftlhrt. 

Neuere  Versuche  haben  nun  ergeben,  dass 
man  die  ganze  Operation  insofern  verein- 
fachen kann,  dass  man  den  in  zwei  Phasen 
verlaufenden  Prozess  dadurch  in  einen  zu- 
sammenlegt, dass  man  die  Kohlensäure  nicht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  die  Alkali- 


salze des  a-  oder  /Sf-Naphtols  einwirken  lässt, 
sondern  unter  Anwendung  von  Druck  bei 
einer  Temperatur  von  120  bis  145°  G.,  wobei 
die  jedenfalls  zunächst  entstehenden  naphiyl- 
kohlensauren  Alkalisalze  sofort  in  die  ent- 
sprechenden neutralen  carbonaphtolsäuren 
Salze  umgesetzt  werden. 

Patent-Anspruch: 

Das  Verfahren,  an  Stelle  der  im  An- 
sprüche des  Hauptpatents  No.  81240  ange- 
gebenen Arbeitsweise,  die  Kohlensäure  auf 
die  Alkalisalze  des  a-  oder  /^-Naphtols  unter 
Anwendung  von  Druck  bei  einer  Temperatur 
von  120  bis  145°  G.  einwirken  zu  lassen,  zur 
Darstellung  der  carbonaphtolsäuren  Alkali- 
salze. 


No.  39662.    Kl.  12.    Dr.  Fr.  v.  HEYDEN  NACHFOLGES  m  RADEBEUL 

BEI  DEESDEN. 

Verfahren  «ur  Darstellung  von  Oxychinolincarbonsäuren. 

Vom  11.  Augast  1886. 


Wie  die  trockenen  Fhenolate  der  Alkalien 
und  Erdalkalien  sich,  mit  Kohlensäure  unter 
Druck  und  bei  hoher  Temperatur  behandelt, 
in  die  betreffenden  Oxycarbonsauren  um- 
lagern, so  gelingt  es  auch  vermittelst  dieser 
Beaction,  die  trockenen  Ghinophenolate  (Oxy- 
chinoline)  der  Alkalien  und  Erdalkalien  durch 
Behandlung  mit  Kohlensäure  unter  Druck 
und  bei  einer  Temperatur  von  über  100°  in 
die  entsprechenden  ozychinolincarbonsauren 
Salze  umzusetzen. 

Als  Beispiel  soll  die  Ueberfahrung  des 
Orthoozyohinolinnatriums  in  das  orthoozy- 
ohinolincarbonsaure  Natrium  näher  beschrie- 
ben werden. 

Das  Natriumsalz  des  Orthoozychinolins 
lässt  sich  leicht  darstellen,  da  es  in  kaltem 
Alkohol  schwer,  in  heissem  aber  leicht  lös- 


lich ist,  sobald  man  das  Ortbochinophenoi 
mit  heisser  alkoholischer  Natronlauge  neu- 
tralisirt. 

Das  vollständig  trockene  Salz  wird  in 
einem  Digestor  unter  Druck  und  bei  180  bis 
160°  0.  der  Einwirkung  von  Kohlensäure 
ausgesetzt.  Die  Dmlagerung  vollzieht  sich 
quantitativ  nach  der  Gleichung: 

000  Na 
GgHgNCONaj-l-GOa^GgHsNCOH) 

Chinophenolnatrium.       chinophenel- 

carbonsaures 
Natrium. 

Das  gebildete  Salz  der  neuen  Säure  löst 
man  in  heissem  Wasser,  beim  Erkalten 
krystallisirt  es  in  schönen  Nadeln. 

Aus   der  heissen  Lösung  des  Natrium- 
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salseg  ftllt  die  freie  Sänre  beim  Zusatz  der 
nöthigen  Menge  einer  anorganischen  Säure  aus. 

Die  Säure  kiystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  langen  gelben  Nadeln,  die  ein 
Moleoül  Sjystallwasser  enthalten,  welches 
bei  110®  C.  fortgeht;  die  wasserfreie  Ver- 
bindimg  ist  farblos. 

Die  Säure  bildet  auch  gut  krystallisirende 
Salze  mit  Säuren;  besonders  einfach  ist 
das  d«r  Ghlorwasserotoffsäure  zu  gewinnen, 
weil  es  in  der  heissen  Säure  leicht  löslich 
ist,  beim  Erkalten  aber  in  den  schönsten 
Krystallen  sich  abscheidet.  Durch  Wasser  wer- 
den  diese  Salze  zerlegt.  Diese  Eigenschaft  er- 
leichtert ausserordentlich  die  Beindarstellung 
der  freien  Chinophenolcarbonsäure.  Zu  der- 
selben lassen  sich  gleich  wie  zu  dem  Ortho- 
ozychinolin  vier  Atome  Wasserstoff  addiren, 
ebenso  gelingt  die  Methylirung  ohne  Schwie- 
rigkeit. 

In  derselben  Weise  werden  auch  die  iso- 
meren Ozychinoline  in  die  betreffenden 
Carbonsäuren  umgesetzt. 


Patent- An  Spruch: 
Darstellung  der  Oxychinolincarbonsänren 
aus  Ozychinolinalkalien  und  Erdalkalien 
durch  Behandlung  mit  Kohlensäure  unter 
Druck  und  bei  einer  Temperatur  von  über 
100®  C. 


Fr.  P.  No.  177904.  A.  P.  No.  355842  (R.  Schmitt). 
E.  P.  1886,  No.  10280. 

Die  Bildung  von  Oxychinolincarbonsänren 
nach  obigem  Verfahren  verläuft  nach  den 
Untersuchungen  von  H.  Schmitt  und  F.  Engel- 
mann, Ber.  XX  1217,  2690,  R.  Schmitt  und 
J.  Altschul,  Ber.  XX  2695,  quantitativ,  während 
nach  der  Kolbe^echen  Methode  aus  Oxychino- 
linen  überhaupt  keine  Carbonsäuren  erhalten 
werden. 

lieber  die  Anwendung  dieser  Verbindungen 
in  der  Medicin  liegen  noch  keine  näheren  An- 
gaben vor. 


No.  88973.    Kl.  22.    M.  NENCKI  in  BEBN 
UND  Dr.  Fr.  v.  HETDEN  NACHFOLGER  in  EADEBEUL  bei  DEESDEN. 

Verfakren  xnr  Darstellung  der  SallcylsänreeBter  der  Phenole  und  Naphtole,  genannt 

„Salole''. 

Vom  23.  April  1886. 


Säuren  der  Fettreibe  und  der  aroma- 
tischen Verbindungen  geben  mit  Phenolen, 
sei  es  unter  Einwirkung  der  Wärme  allein 
oder  bei  Anwendung  wasserentziehender 
Mittel,  wie  Schwefelsäure,  Ghlorzink,  Zinn- 
chlorid,  Aluminiumchlorid,  unter  Austritt 
▼on  Wasser  Eetone.  So  entsteht  z.  B.  durch 
Erhitzen  von  Essigsäure  mit  Besorcin  und 
Ohlorzink  das  von  uns  dargestellte  Besaceto- 
phenon  (Journal  fär  praktische  Chemie,  Bd. 
28,  S.  147,  1881).  Durch  mehrstündiges  Er- 
wärmen von  Salicylsänre  mit  Besorcin  bei 
195  bis  200''  erhielt  A.  Michael  das  Eeton: 
Salicylresorcin,  und  durch  Behandlung  von 
Salicylsänre  und  Phenol  mit  Zinnchlorid  das 
Eeton :  Salicylphenol  (Berichte  der  deutschen 
chemischen  Gesellschaft  1881,  S.  668). 

Im  Gegensatz  hierzu  haben  wir  gefnnden, 
dass,   wenn  fette  oder  aromatische  Säuren 


mit  Phenolen  und  Naphtolen  bei  Gegen- 
wart von  Phosphoroxychlorid,  als  wasser- 
entziehendem Mittel,  erhitzt  werden,  dann 
nicht  Eetone,  sondern  Säureester  entstehen. 
So  erhält  man  z.  B.  beim  Zusammen- 
schmelzen molecularer  Mengen  von  Salicyl- 
säure  und  Phenol  und  Erwärmen  der 
Mischung  mit  Phosphoroxychlorid  auf  120 
bis  IW  den  Salicylsäurephenylester 

OH 

CO- 0  —  0« H«, 

einen  krystallisirbaren,  bei  4S^  schmelzenden 
Eörper.  Ein  genaues  Studium  der  hierbei 
stattfindenden  chemischen  Vorgänge  hat  er- 
geben, dass  bei  der  Beaction  zwei  Molecüle 
Säure,  zwei  Molectüe  Phenol  und  ein  Mo- 
lecül  Phosphoroxychlorid  zusammenwirken 
nach  der  Gleichung: 
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2(c  ^<QQ__  oh)  +  2(C.  Hs  -  OH) 
Sdlicylsäare  Pheool 

Phosphoroxy-        Salicylsäorephenyl- 
chlorid  ester 

+  HP0»  +  3HC1; 
Meta-  Sala- 

phosphorsäure    säure 

und  nicht  etwa  3  Moieeüle  Säure,  drei  Mole- 
cüle  Phenol  und  ein  Molecül  Phosphoroxy- 
chloridy  in  welch  letoterem  Falle  gewöhnliche 
Phosphorsäure  (H3PO4)  auftreten  müsste 
nach  der  Gleichung: 

Ö  (Os  H,<gJ  _  Qg)  +  8(0,  H5  -  OH) 

+  P0Cl,=8(CeH4<QQ_Q_ß^g^j 

+  H,P04  4-SH01, 
was  nicht  geschieht. 

unter  den  gleichen,  oben  angegebenen 
Bedingungen  gewinnt  man  aus  Salicylsäure 
und  Resorcin  den  Salicylsäure-Besorcinester 


CgH4 


/O  — 00  — CgH^— OH 
\0-00  — C,H4~0H, 


eine  ebenfalls  krystallinisohe,  in  Alkohol  und 
Aether  lösliche,  in  Wasser  unlösliche  und 
bei  111^  schmelzende  Substanz.  Durch  Be- 
handeln von  Salicylsäure  mit  Alpha-  imd 
Betanaphtol,  Biozynaphtalin  (Schmp.  186^) 
u»  s.  w.  gelangt  man  ebenfalls  zu  farblosen, 
krystallisirbaren,  in  Wasser  unlöslichen,  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin  u.  s.  w. 
leicht  löslichen  Verbindungen.  Das  salicyi- 
saure  Alpha-Naphtol  schmilzt  bei  88^,  das 
salicylsäure  Betanaphtol, 

^«^COO.C.oHt, 

bei  95^.  Durch  Alkalien,  sowie  durch  ge- 
wisse Enzyme  werden  die  sogenannten  Sali- 
cylsäureester  in  ihre  Oomponenten  zerlegt. 
Durch  weitere  Versuche  haben  wir  ferner 
noch  gefunden: 

!•  dass,  wenn  man  dafttr  sorgt,  dass  die 
bei  obigem  Prozess  auftretende  Metaphosphor- 
8äur6|  welche  im  freien  Zustand  leicht  zur 
Bildung  grosser  Mengen  yon  Phosphoraäure- 
phenylestem  Veranlassung  giebt,  an  Metalle 
gebunden  wird,  dann  die  ganze  Beaction 
viel  einfacher,  glatter  und  ausgiebiger  ver- 
läuft   Diese  Bedingung  läset  sich  sehr  be- 


quem dadurch  erfüllen,  dass  man  statt 
freier  Salicylsäare  und  Phenol  deren  Natrium- 
verbindungen oder  andere  Metallsalze  an- 
wendet, wie  dies  folgende  zwei  G-ieichnngen 
veranschaulichen : 

2(0,  H,<J!JJ  _  Q  jjJ  +  2(0.H.- OH) 

+  POCl,  =  2(c,H4J_0_C^gJ 

+  Na  PO,  +  Na  01+  2H  Ol,  oder 
2  (C,  H,<^J   Q jj J  +  2  (C«  Hs  -  0  Na) 

^\co-o-c,hJ 

+  Na  PO, +  8  (Na  Ol); 

2.    daaa    man   statt   Phosphoroi^olilorid 
loit  gleich  gatem  Erfolg  aaoh  Phosphorpenta- 
chlorid  anwenden  kann,  nnd  zwar  in  der 
Weise: 
a)  dass  man   snerst   ein  MoleoOl  Salicyl- 
säare  und  ein  Molecäl  Phosphorpenta- 
chlorid   znsamiuen    erhitzt,    wobei    sieh 
Salicylchlorid 

OH 


4-POCl,  =  2(o.a^^^ 


(0. 


TT  / 

"*\co 


-0, 


uod  Phosphorozychlorid  bilden  und  naoh- 
her  auf  diese  Mischung  noch  zwei  Moie- 
eüle Salicylsäure  und  drei  Molecfile 
Phenol  einwirken  lässt,  oder: 
b)  indem  n^an  direkt  drei  Moieeüle  Sali- 
cylsäure, drei  Moieeüle  Phenol  und  ein 
Molecül  Phosphorpentachlorid  zusammen- 
schmilzt nach  der  Gleichung: 

3(c«H,<gJ_Qg)  +  8(O.H,-OH) 

-fPCl5=3(CeH4<oo-0-0«Hj 

-|-NaP0,  +  5(HCl). 

Auch  hier  lassen  sich  die  Natriumver^ 
bindungen  der  Salicylsäure  und  des  Phenols 
mit  Vortheil  anwenden; 

8.  dass  es  nicht  nöthig  ist,  direkt  von  der 
freien  Salicylsäure  auszugehen,  sondern  dass 
man  unmittelbar  das  rohe  Beactionsgemisch, 
wie  ea  bei  der  Salipylsäurebereitung  nach  der 
Gleichung :  2  {O^R^  —  ONa)  -f  00, 

=  ^aHiXQQ  __  Q^^  +  O^Hft  OH 

erhalten  wird,  nach  einigem  Erkalten  mit 
Phosphoroxychlorid  oder  Phosphorpenta- 
chlorid bebandelt,  wobei  der  Gesammtprozess 
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sich  duroh  folgmd«  Olmchting  ansdrttoken 
Usst: 

4  (C,H5  -  ONa)  +  i  (CO,)  +  POOl, 

-2(^C,H4<co_0-C,H,) 
+  NaP0,  +  3(NaCl). 
Das  gleiche  Verfahren  läset  sieh  anwea- 
den,  wenn  man  vom  Eohlensänrephenylester 

rn-^O  — Cl,Hj 

aasgeht.  Zuerst  erhitzt  man  längere  Zeit, 
am  besten  in  geschlossenen  Apparaten,  ein 
Oemenge  von  Kohlensäarephenylester.Natron- 
bydrat  und  Phenol  auf  180  bis  200"",  läset 
etwas  erkalten  und  behandelt  die  rückstän- 
dige Masse,  wie  oben  angegeben,  mit  Phos- 
phorozy Chlorid  oder  Phosphorpen tachlorid. 

Patent- Ansprüche: 

Verfahren  zur  Darsielliing  der  Salicyl- 
sänreester  der  Phenole  und  Naphtole,  ge- 
nannt „Saide*',  und  zwar: 

a)  duroh  Erhitzen  von  Salioylsäure  und 
Phenol  oder  Naphtol  mit  PhoBphorpenta- 
Chlorid  oder  Phosphoroxychlorid; 

b)  durch  SSusammenschmelzen  der  Natrium- 
▼erbindungen   oder   anderer  Metallver- 


binduagen  der  Salioylsäure  und  Phenole 
oder  Naphtole  mit  Phosphorpontachlorid 
oder  Phosphorozychlorid; 
c)  durch  Behandeln  des.  bei  der  Saiicyl- 
säurefabrikalioB  erhaltenen  rohen  Reac- 
tionsgemisches  mit  Phosphorpentachlorid 
oder  Phosphorozychlorid. 


Fr.  P.  No.  176796.  A.  P.  No.  360012  Salol  (M. 
Nencki  und  R.  Seifert).    £.  P.  1886.  No.  8U08. 

Von  Bedeutung  wegen  ihrer  Anwendbarkeit 
in  der  Medicin  sind  namentlich  zwei  nach 
obigem  Verfahren  darstellbare  Aether  der 
Salicylsäure,  welche  indess  auch  noch  auf 
anderem  Wege  erbalten  werden  können,  vergl. 
D.  R.  P.  No.  89184.  —  Salicylaäurephenoläther, 
„8alol**und  Salicyl8äure-/9-Naphtoläther,  „Betoi" 
genannt.  Beide  Verbindungen  sind  in  der  in- 
neren Medicin  als  Ersatzmittel  für  SalicylBäQre 
vorgeschlagen  und  sollen  vor  derselben  den 
Vorzug  besitzen,  bei  innem  Q«brauch  erst  im 
Darm  in  Salicylsiare  und  Phenol  resp.  ^-Naph- 
tol gespalten  und  resorbirt  zu  werden  und 
infolge  dessen  den  Magen  nicht  angreifen. 
Sie  werden  innerlich  bei  Rheumatismen  als 
Antipyreüca  etc.,  äusserlich  als  Antiseptica  in 
Form  von  Streupulver,  Tincturen  «.  s.  w.  an- 
gewendet. 


PATENT  ANMELDUNO.    N.  1622.    Kl.  22.    Dr.  v.  NENCKI  im  BERN 
UND  Dk.  Pk.  V.  HEYDEN  NACHFOLGEE  in  RADEBEUL  bei  DRESDEN. 

Nenemngeii  in  dem  Verfahren  zur  Darstellnng  von  Salden. 

Zusatz  zum  Patent  No.  38973. 
Vom  21.  Juli  1887.  -  Ausgelegt  9.  Januar  188a 


Patent- Ansprüche: 

1.  Bei  dem  durch  D.  R.  P.  No.  38978  ge- 
schützten Verfahren  zur  Darstellung  von 
Salolen  aus  Salioylsäure  und  Phenol  oder 
salioylsauren  Salzen  und  Phenol  der  Er- 
satz des  zu  verwendenden  Phosphorozy- 
chlorids  (POC1.0  und  Phosphorpenta- 
chlorids  (PCI5)  durch  Phosphortrichlorid 
(PClj)  oder  Schwefeloxychlorid  (SOjCl,). 

2.  Bei  dem  durch  D.  R.  P.  No.  88973  ge- 
schützten Verfahren  zur  Darstellung  von 
Salolen  aus  Salioylsäure  und  Phenol  der 
Ersatz  des  zu  verwendenden  Phosphor- 
ozyohlorids  (PO  Gl«)  und  Phosphorpenta- 


chlorids  (PCI5)  durch  saure  oder  mehr- 
fach saure  schwefelsaure  Alkalien. 

3.  Bei  dem  durch  D.  R.  P.  No.  38973  ge- 
schützten und  bei  dem  durch  obige  An- 
sprüche 1  und  2  gekennzeichneten  Ver- 
fahren der  Zusatz  eines  Lösungs-  oder 
Verdünnungsmittels  zu  dem  Salioylsäure 
und  Phenol  oder  deren  Salze  enthalten- 
den Gemisch. 

4.  Bei  dem  durch  D.  R.  P.  No.  38973  ge- 
schützten und  bei  dem  durch  obige  An- 
sprüche 1,  2  und  3  gekennzeichneten  Ver- 
fahren der  Ersatz: 

a)  derSalioylsäare  durch  a-Ozynaphto^- 
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säure,    0-   nnd   p-Nitrosalioyls&nre, 
Besorcinoarbonsäare ; 
b)  des  Phenols  diirch  Besorcin,   Fyro- 
gadlol,  Thymol,  Nitrophenol,  a-  und 
jfif-Naphtol,    Diozynaphtalin,    Oaul- 


theiiaöl  nnd  Salol,  filr  leisteres  anch 
das  zu  seiner  Herstellang  erforder- 
liche Gemisch  von  Salicjlsänre, 
Phenol  und  Chlorid. 


No.  39184.    Kl.  12.    CHEMISCHE  FABBIK 
VORM.  HOFMANN  &  SCHOETENSACK  in  LUDWIGSHAPEN  a.  EHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Salole. 

Vom  11.  August  1886. 


Zur  Darstellung  der  sogenannten  Salole 
(Aether  der  Salicylsäure  mit  den  Phenolen) 
wird  wie  folgt  verfahren: 

68  kg  Phenolnatrium  und  80  kg  salicyl- 
saures  Natrium  werden  in  gepulvertem  Zu- 
stande in  einem  mit  Rührwerk  und  Bück- 
finssrohr  versehenen  gusseisernen  Kessel 
innigst  gemischt  und  sodann  der  Einwirkung 
des  Phosgens  ausgesetzt.  Es  vollzieht  sich 
hierauf  unter  erheblicher  Erhitzung  eine  leb- 
hafte Beaction,  welche  nach  dem  Erkalten 
des  Geftsses  durch  m&ssiges  Erwärmen  zu 
Ende  geführt  wird.  Aus  dem  Beactions- 
produkt  kann  man  den  Aether  vortheilhaft 
durch  Einleiten  von  Wasserdampf  austrei- 
ben; derselbe  sammelt  sich  in  Form  von 
Oeltropfen  unter  dem  Wasser  an,  wird  am 
besten  durch  Einwerfen  eines  Krystalls  zur 
Erstarrung  gebracht  und  sodann  aus  ver- 
dünntem Alkohol  umkiystallisirt 

Es  kann  auch  in  folgender  Weise  ver- 
fahren werden: 

Man  bringt  (zweckmässig  in  den  oben 
erwähnten  Bührkessel)  trockenes  Phenol- 
natrium, erwärmt  im  Oel-  oder  im  Lufibad, 
am  besten  auf  150  bis  180^  G.  und  leitet 
Phosgengas  in  schwachem  Strom  ein,  wäh- 
rend man  das  Bührwerk  langsam  umlaufen 
lässt.  Die  Masse  erweicht,  und  nach  ver- 
hältnissmässig  kurzer  Zeit  ist  die  Beaction 
vollendet.  Die  Gewinnung  des  reinen 
Aethers  aus  der  Beactionsmasse  kann  auch 


in  diesem  Falle  leicht  durch  Behandlung 
mit  Wasserdampf  und  nachheriges  ümkrj- 
stallisiren  bewirkt  werden. 

Patent-Ansprüche: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  soge- 
nannten Salole  (Aether  der  Salicylsäure  mit 
den  Phenolen)  entweder: 

1.  durch  Behandlung  von  salicjlsaurem 
Natrium  und  Natriumphenylat  mit  Ohlor- 
kohlenoxyd,  wie  folgende  Gleichung  er- 
läutert: 

OTT 

0,H,  ^Jq  jj^  +  0,H,0N4 + COCl, 

OH 
=  ^«^C000.H.+2Na01  +  C0, 

oder: 

2.  durch  andauerndes  Erhitzen  bis  auf  etwa 
180°  C.  von  Phenolnatrium  in  einer 
Atmosphäre  von  Chlorkohlenoiyd  im 
Sinne  der  Gleichung: 

2CeH40Na-fCOCl, 

OH 
=  C«^COO0eH,  +  2NaCL 


Fr.  P.  No.  178194. 

Obiges  von  H.  Eckenroth  aufgefundene 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Salden  besitzt 
vor  dem  des  D.  B.  P.  No.  8897S  den  wesent- 
lichen Vortheil,  die  Anwendung  des  theuren 
Phosphorchlorids  zu  vermeiden.  Nähere  An- 
gaben über  die  Ausführung  desselben  finden 
sich  Arch.  Pharm.  [S]  24,  9S8,  Her.  XX  140  & 


Synthesen  von  Farbstoffen, 
welche  sieh  vom  Diphenylamin  und  dessen 

Derivaten  aWeiten. 


Die  Paraamido-  und  -hydroxjlderivate  des  Diplieiiylamiiis,  seiner  Homo- 
logen und  analog  constituirter  Verbindungen,  wie  a-Naphtylphenylamin  etc.  be- 
sitzen die  eigenthümliohe  Eigenschaft,  mit  grösster  Leichtigkeit  durch  Oxydation 
in  Farbstoffe  überzugehen,  welche  je  nach  der  Natur  und  Zahl  der  substituir^]^- 
den  Gruppen  schwach  saure  oder  basische  Eigenschaften  besitzen  und  durch 
Beduction  wieder  in  die  betreffenden  Diphenylaminverbindungen  s^urückverwandelt 
werden  können. 

So  bildet  sich  aus  Diparadiamidodiphenylamin  schon  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  ein  blaüXdoIetter  Farbstoff,  aus  Tetramethyldiamidodiphenylamin  ein 
grüner,  das  sog.  Bindschedler'sche  Grün,  aus  Dimethylamidooxydiphenylamin 
eine  schön  blaue  Verbindung  (Indophenol).  Der  hierbei  stattfindende  Vor- 
gang lässt  sich  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  in  folgender  Weise  formuliren: 


N(OH.),  1,;  ',  ;  N(CH,)^  Ol.  +  ^  -  N(CH,).  U       U  N(CH,).C1  +  ^»" 

salzsaures  Tetramethyldiamido-  Bindschedler'sches  Ghrün 

diphenylamin 


/\/NH\/\  in—  /\/N\/\ 

HCl .  N(OHa);  J  U'  OH  "^^  "  HCl .  N(CH,),U        U  0 


+  H.0 


salzsaures  Dimethylamidooxy-  Indophenol 

diphenylamin 

Die  leichte,  an  das  Verhalten  der  Chinonanilide  erinnernde  Zersetzlioh- 
keit  dieser  Farbstoffe,  von  denen  man  die  basischen  mit  dem  Namen  Indamine, 
die  hydroxylhaltigen  als  Lidophenole  bezeichnet  hat,  schliesst  ihre  technische 
Verwendung  in  der  Färberei  in  den  meisten  Fällen  aus  —  eine  solche  ist  bisher 
nur  bei  einigen  der  sogenannten  Indophenole  ermöglicht  (siehe  darunter)  — ;  es 
gelingt  indessen,  dem  Molecül  dieser  Verbindungen  grössere  Stabilität  zu  ver- 
leihen, indem  man  die  beiden  durch  Stickstoff  verbundenen  Phenylreste  des 
Diphenylamins  nochmals  durch  ein  zweites  mehrwerthiges  Atom,  welches  dann 
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zum  SticksloflF  in  die  Orthostellung  tritt,  und  zur  Bildung  einer  bestandigen 
ringförmigen  Atomgruppirnng  Veranlassung  giebt,  enger  mit  einander  verkettet. 
So  kennen  wir  wcrthvolie  beständige  FarbstolBfe,  welche  sich,  wie  die  Indamine 
und  Indophenole  vom  Diphenylamin,  von  folgenden  Derivaten  des  leteteren 
ableiten  lassen: 

1.  n.  m.  IV. 

I      t  I      !  I  i      I  II  I      !  i      I       '  I      I 

ThiodiphenylamiD        Phenazoxin  Phenazin  CßHj 

(Hydrophenazin)  Phenylhydrophenazin. 

In  allen  Flülen  erfolgt  die  FarbstoflTbildung  durch  Einführung  von  ein- 
fachen oder  substituirten  Amido-  oder  Hydroxylgruppen  in  die  Parastellung 
zum  NH  dieser  an  sich  ungefärbten  Diphenylaminderivate  und  darauffolgende 
Oxydation.  Es  ist  dies  indessen  nicht  der  Weg,  auf  dem  diese  Farbstoflfe 
technisch  dargestellt  werden.  In  derselben  Weise,  wie  die  sogenannten  Indamine 
und  Indophenole,  die  Oxydationsprodutte  paramidirter  und  -hydroxylirter 
Diphenylaniire,  bei  der  Einwirkung  von  Mineralsäuren  in  gleiche  Molecüle  eines 
Paradiamins,  Paramidophenols  und  Amins  und  Phenols,  resp.  deren  Oxydations- 
produkte, zerfallen,  bilden  sie  sich  auch  umgekehrt  durch  gemeinsame  Oxydation 
je  eines  Molecüls  eines  Paradiamins  oder  Paramidophenols  mit  je  einem  Molecül 
eines  Phenols  oder  Amins: 


/\NIL  .   /\  o-QH—  /\/N\/\  j_QTTn 

N(CH,),is;      *+  L'N(OH,).HCa  +  ^"  -NrCH,)^/'        U  N(CH,),C1  +  ^^«" 

Dimethylpara-        Dimethylanilin  Bindschedler'sches  Grün 

phenylendiamin 
und  in  ähnlicher  Weise  lassen  sich  auch  die  schwefel-,  Sauerstoff-  und  stickstoff- 
haltigen Derivate  nach  Methoden  darstellen,  welche  bei  den  betreffenden  Farb- 
stoffen näher  erläutert  sind. 

Eine  systematische  Eintheilung  dieser  Farbstoffe  nach  ihrer  Constitution 
ist  erst  durch  die  Untersuchungen  der  letzten  Jahre  ermöglicht  und  auch  Jetzt 
in  einigen  Fällen  noch  nicht  mit  völliger  Sicherheit  durchführbar.  Dieselbe 
entspricht  nicht  ganz  der  historischen  Entwickelang  dieses  Zweiges  der  Farben- 
iabrikation,  da  einzelne  Farbstoffe  schon  vor  längerer  Zeit  auf  rein  empirischem 
Wege  aufgefunden  und  dargestellt  wurden,  wie  Safranin,  Magdalaroth  n.  a., 
während  ihre  Constitution  erst  vor  kurzem  ermittelt  werden  konnte.  Doch 
scheint  es  der  Uebersichtlichkeit  halber  zweckmässiger,  die  nachstehenden 
Patente  in  folgender  Weise  zu  gruppiren: 

I.    Thiodiphenylaminderivate,    Methylenblau. 
II.    Phenazoxinderivate. 

III.  Phenazin-  und  Phenylphenazinderivato  (Safranin). 

IV.  Indophenole. 

Als   Anhang   zu  obigen  Diphenylaminderivaten,  obwohl  ihre  Oonstitntion 
noch  nicht  sicher  festgestellt  ist: 
V.    Induline. 


I.  Thiodiphenylarainderivate. 

Methylenblau. 


Bei  der  Behandlung  von  Paraphenylendiamin  mit  Schwefelwasserstoif  und 
Oxydationsmitteln  oder  beim  trocknen  Erhitzen  desselben  mit  Schwefel  und  uach- 
heriger  Oxydation  erhielt  Chr.  Lauth  einen  violetten  basischen  schwefelhalligen 
Farbstoff,  welcher  nach  ihm  die  Bezeichnung  „Lauth'sches  Violett"  führt.  Die 
verhältnissmässig  sehr  geringe  Ausbeute  an  Faibstoff  (15— 20%  des  angewandten 
Paraphenylendiamins),  die  schwierige  Beschaffung  des  Ausgangsmaterials  Hessen 
denselben  nicht  mit  dem  schöneren  nnd  billigeren  Metliylviolett  concurrenziahig 
erscheinen,  und  in  grösserem  Maassstabe  dürfte  Lauth'sches  Violett  kaum  je  fabrik- 
mässig  dargestellt  worden  sein.  Dasselbe  gilt  von  einigen  Alkylderivtiten  des- 
selben, welche  Lauth  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  etc.  auf  den  Favbstoft 
in  nicht  ganz  reinem  Zustande  darstellte  und  durch  die  eine  wesentlich  blauere 
Nuance  ausgezeichnet  sind. 

Industrielle  Wichtigkeit  erlangte  die  Lauth'sche  Reaction  erst  durch  der  Dar- 
stellung des  Nitrosodimethylanilins  durch  II.  Caro.  Diese  für  die  Technik  wie 
für  die  Wissenschaft  gleich  fruchtbringende  Entdeckung  ermöglichte  zunächst 
eine  einfache  Gewinnung  von  Dimethyl-p-phenylendiamin;  dasselbe,  in  ähnlicher 
Weise  mit  Schwefelwasserstoff  nnd  Oxydationsmitteln  behandelt,  wie  p-PJjenylen- 
diamin,  fuhrt  zu  einem  analog  zusammengesetzten  schwefelhaltigen  Farbstoff, 
einem  vierfach  methylirten  Lauth'schen  Violett,  welches  sich  von  dhv  Mutter- 
substanz dnrch  einen  rein  blauen  Ton  unterscheidet  und  überdiess  in  sehr  viel 
grösserer  Ausbente  erhalten  werden  kann. 

Die  Bedeutung  dieses  Farbstoffs,  der  unter  der  Bezeichnung  „Methylen- 
blau^'  in  den  Handel  kommt,  ergiebt  sich  schon  daraus,  dass  derselbe  nach  zehn- 
jährigem Bestehen  durch  keinen  andern  ersetzt  oder  verdrängt  werden  konnte. 
Auch  an  dem  Caro'schen  Darstellungsverfahren  sind  erst  in  letzter  Zeit  wesent- 
liche Aenderungen  vorgenommen  worden. 

Die  chemische  Consftitution  dieser  Verbindung  wurde  erst  sehr  viel  später 
durch  die  eingehenden  Untersuchungen  von  A.  Bernthsen  (Ann.  230,  S.  77  ff.) 
aufgeklärt  Es  gelang  demselben  nachzuweisen,  dass  sowohl  dem  Lauth'schen 
Violett,  wie  dem  Methylenblau  als  Muttersubstanz  ein  geschwefeltes  Diphenylamin, 
das  sog.  Thiodiphenylamin,  zu  ftrunde  liegt,  aus  welchem  dar(;h  Nilriren  und 
darauffolgende  Seduction  und  Oxydation  Lauth'sches  Violett  (Thionin)  erhalten 
werden   kann.    Methylenblau   ist   als   das   Totramethylderivat   des   Lauth'schen 
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Violett  aufzufassen  und  die  Constitution  dieser  Verbindungen  in  folgender  Weise 
zu  formuliren: 


\/-^S-"\/      NHjxAsA/  NHCl     N(CH3)a  U\s/\/  N(CH8),C1 

Thiodiphenylamin    Lauth'sches  Violett  Methylenblau. 

Diese  Erkenntniss  der  Constitution  des  Methylenblaus  veranlasste  zunächst 
keine  Aenderung  in  dem  Herstellungsverfahren  des  Farbstoffs  (vergl.  D.  E.  P. 
lifo.  25160,  28B29*),  obwohl  aus  ihr  hervorging,  dass  der  Prozess  der  Parbstoff- 
bildung  aus  2  Mol.  Dimethyl-p-phenylendiamin  unter  Eliminirung  einer  NHj- 
Gruppe  vor  sich  ging  und  somit  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  nicht  glatt  ver- 
laufen konnte. 

Die  zahlreichen  ümgehungspatente,  welche  sehr  bald  nach  der  Veröffent- 
lichung des  Caro'schen  Verfahrens  erschienen,  variiren  vielmehr  in  unermüdlicher 
Weise  nur  die  Darstellung  des  Dimethyl-p-phenylendiamins,  ohne  an  dem 
Grundgedanken  des  Patents  irgend  etwas  zu  ändern  oder  zu  verbessern.  Bald 
soll  dieser  unumgänglich  erforderliche  Körper  durch  Beduction  von  p-Azoxy- 
(p.  E.  P.  No.  19641*)  oder  Azoverbindungen  (D.  E.  P.  No.  18679*)  des  Dim^thyl- 
anilins  dargestellt  werden  oder  mysteriöse  Schwefelverbindungen  (D.  E.  P. 
No,  26240)  oder  Sulfos&uren  desselben  (D.  R  P.  No.  14014*  18738*)  als  Ausgangs- 
produkt dienen,  bald  wurde  der  Schwefelwasserstoff  durch  Substanzen  ersetzt 
welche  bei  der  Farbstoffbildung  Schwefelwasserstoff  liefern  (D.  E.  P.  No.  13281, 
14681,  23432),  oder  es  sollten  methylenblauartige  Farbstoffe  aus  Monoäthylanilin 
(D.  E.  P.  No.  12932*),  Diäthylanüin  (D.  E.  P.  No.  23278*),  Dimethyl-o-toluidin 
und-o-tanisidin  (D.  E.  P,  No.  23291)  oder  gechlorten  Dimethylanilinen  CD,  E.  P. 
Na  33538)  dargestellt  werden.  Auch  das  Verfahren  des  D.  R  P.  No.  24126,  das 
einzige,  welches  neben  D.  E.  P.  No.  1886  dauernd  zur  Ausführung  gelangt  ist, 
beruht. im  wesentlichen  auf  dem  Caro'«chen. 

IJinen  wirklichen  Fortschritt  in  praktischer  Hinsicht  bedeuten  erst  die  Patente 
No.  38673,  39767  (Ulrich),  sowie  die  Patentanmeldung  der  Badischen  Anilin-  und 
Sodafabrik  B.  7743  (Bemthsen),  nach  welchenMethylenblau  nicht  wie  bisher  aus  zwei 
üfoleciflen  Dimethyl-p-phenylendiamin,  sondern  aus  einem  Molecül  dieser  Ver- 
bindung und  einem  Molecül  Dimethylanilin  erhalten,  und  die  Einfuhrung  des 
Schwefels  durch  Verwendung  von  unterschwefligsaurem  Salz  bewirkt  wird.  Nach 
dem  Patent  No.  38673  wird  ein  G-emisch  der  neutralen  Salze  des  Amidodimethyl- 
anilins  und  Dimethylanilins  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  unterschweflig- 
saurem Natron  oxydirt;  nach  dem  Verfahren  D.  E.  P.  No.  39767  wird  eine  Lösung 
von  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  mit  Dimethylanilin  und  unterschweflig- 
saurem Natron  erwärmt.  Nach  der  Patentanmeldung  der  Badischen  Anilin-  und 
Sodafabrik  (Mon.  scient.  1888,  S.  66)  wird  durch  Einwirkung  von  unterschwefliger 
Säure  auf  das  rothe  Oxydationsprodukt  des  Dimethylphenylengrüns  zunächst  eine 
Thiosulfosfiäure  des  Amidodimethylanilins,  CgHttNtS^Os,  gewonnen.  Diese  wiiüd 
durch  Eeduction  in  das  Mercaptan  des  Amidodimethylanilins,  C^  H^^j  ^s  ^  9  überge- 
führt, welches  sich  wie  das  Diamin  selbst  mit  Dimethylanilin  unter  dem  Einfluss 
eines  Oxydationsmittels  zu  einem  grünen  Indamin,  das  aber  jetzt  Schwefelhaltig  ist, 
vereinigt.  Dieses  Indamin,  2C|6  H19  N3  S  HCl  +  ZnCl,,  ein  leicht  in  Wasser  löslicher 
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grüner  Farbstoff,  geht  bereits  beim  Stehen  seiner  wässrigen  Lösung,  schneller 
beim  Erwärmen,  in  Methylenblau  über.  Nach  den  gefl.  Mitth^ilungen  des  Ent- 
deckers dieser  Eeactionen,  deren  ausführlichere  Publication  in  nächster  Zeit  zu 
erwarten  ist  (A.  Bemthsen),  gehen  dabei  folgende  Beactionen  vor  sich: 

/N{CH3).C1  /NCCHa), 

1.  CeH^V      '^V       +H,S,0,=    0,H3-NH,  +H,01; 

NH  ^S-SOaH 

Amidodimethylanilin.- 
thiosulfonsäure 

/N(CH,),  .NCCHa),. 

2.  OeBl,-NHj  +8H=    CeHs-NHt        +SH,+3H,0; 

^S  -  SO3H  ^SH 

Amidodimethylanilin- 
meroaptan 

/N(CH,),  Oe  H,:::^^ 

3.  C,H,-NH,     4-0,H5N(CH,),HCl  +  0  =  N  S  ,  HOl  +  HjO 


^SH  ^  ' 


Mercaptan  des  Bindsohedlersohen.  Gräns 
(Tetrameihyliadaminsalfid) 

C,  H,  -  N(CH,), ,  HCl  C,  H^  -  N(CH^, 

C,H,-N(OH,),/ 


4.  N''         ^S +  0  =  N(         )S    '      "■       +  H,0 

0,H,-N(CH,),01 


(salzs.)  TetramethylindaminsTilfid  =>  (salzs.)  Methylenblau. 

Ob  diese  Vorgänge  mit  jenen  verwandt  sind,  welche  bei  dem  Verfahren 
der  Patente  No.  38573,  39747  stattfinden,  ist  ans  dem  "Wortlaut  der  letzteren 
nicht  ersichtlich.  Nach  den  Priyat-Mittheilungen  von  A.  Bemthsen  entsteht 
beim  Verfahren  1  und  2  des  Patents  No.  38573  beim  Zusammenoxydiren  von 
Amidodimethylanüin,  Dimethylanilin  und  Thiosulfat  mit  der  vorgeschriebenen 
Menge  Bichromat  ein  in  Wasser  unlösliches  grünes  Indamin  von  der  Formel 

0„H„N,S,0,  +  iH^O, 

welches     aus    heissem    Wasser    in    prächtigen    bronoeglftnzenden    Nädelchen 
krystallisirt  erhalten  werden  kann  und  die  Constitution 

,C,H,-N(CH,), 


N 


/  -    \ 


S-SO,   . 
C,H*-N(CH,)/ 


besitzt.  Dasselbe  ist  also  ein  inneres  Thiosulfonat  (des  Bindschedler'schen  Grüns.) 
Intermediär  entsteht  dabei  die  oben  erwähnte  Amidodimethylanilinthiosulfonsäure. 
Das  genannte  grüne  Indamin  geht  beim  Kochen  mit  Wasser  allmälig  in  Leuko- 
niethylcnblau  über,  indem  Schwefelsäure  abgespalten  wird: 

C,  H,  -  N(CH,).  C,  H,  -  N(CH,), 

N;;         >- SO,  ^    +  H,0  =  HN(        ^s  +  H,SO, . 

C,H,-N(OH,),/  C,  H,<^  N(CH,), 
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[m  Tlandel  erscheint  das  Methylenblau  meist,  in  Form  seines  Chlorzink- 
doppelsal/.es.  Es  findet  ausgedehnte  Anwendung  in  der  Färberei  und  Druckerei 
von  Baumwolle,  welche  zur  Fixation  des  Farbstoifs  gewöhnlich  mit  Tannin  oder 
Tannin  und  Brechweinstein  vorgebeizt  wird. 

Die  nachstehenden  Patente  sind  in  der  Weise  geordnet,  dass  zuerst  die  noch 
in  Kraft  stehenden  chronologisch  zusammengestellt  sind  (D.  R.  P.  No.  1886,  13281 , 
2412B  318B2,  25150,  38573,  39757,  Patentanmeldung  B  7743).  Hieran  achliesst 
sich  die  grosse  Zahl  der  erloschenen  Umgehungspat^nte  in  folgender  Reihen- 
folge: D.  R.  P.  No.  28529,  34172,  12932,  18579,  19841,  23278,  23291,  27277,  14014 
18733,  14581,  23432,  25240,  25828,  33583. 

Den  Schluss  bildet  D.  R.  P.  No.  38979,  welches  die  Umwandlung  von 
Methylenblau  in  einen  grünen  Farbstoff  beschreibt. 
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No.  1886:    Ki..  22.    BADI8CHE  ANl  LIN-  UND  SODAFABKIK 

IN  MANNHEIM. 

Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Farbstoffe  aus  Dimethylatiilin  und  auderen 

tertiäreu  aromatischen  Monaminen. 

Vom  15.  Deceraber  1877. 


Unsere  Erfindung  bezweckt  die  Dar- 
stellung blauer  Farbstoffe,  welche  sich  von 
tertiären  aromatischen  Monaminen  und  na- 
mentlich von  Dimethylanilin  ableiten. 

Zu  diesem  Zweck  unterwerfen  wir  iie 
Paramidosubstitutionsprodukte  der  tertiären 
Monamine  einer  Reaötion,  welche  im  wesent- 
lichen mit  derjenigen  übereinstimmt,  die  vor 
einiger  Zeit  Charles  Lauth  zur  £rzeugung 
violetter  Farbstoffe  aus  dem  Paradiamidobenzol 
und  dessen  Homologen  angewendet  hat 
(Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1876,  pag.  1085; 
Bull.  soc.  chim.  1876,  U  sera.  pag.  422). 

Die  Lauth'sche  Reaction  besteht  darin, 
dass  saure  und  verdünnte  Lösungen  von 
aromatischen  Diaminen  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  Oxydationsmitteln  gleichzeitig  be- 
bandelt  werden.  Diese  Reaction  hat  indessen 
bisher  keine  praktische  Verwerthang  er- 
langen können,  weil  einerseits  die  Erzeugung 
derartiger  violetter  Farbstoffe  keinem  tech- 
nischen Bedürfniss  entspricht  und  anderer- 
seits von  defr  Darstellung  des  Paradiamido- 
benzols  oder  dessen  Homologen  abhängig 
ist.  Genannte  Diamine  lassen  sich  bisher 
bekanntlich  nur  auf  kostspieligen  Umwegen 
gewinnen.  Lauth  hat  femer  bereits  ange- 
geben, dass  die  naoh  seiner  Methode  er- 
zengten violetten  Farbstoffe  der  Substi- 
tution durch  Methyl  u.  s.  w.  f&hig  sind  und 
durch  dieselbe  in  blaue  oder  grüne  Farbstoffe 
tibergehen. 

Angesichts  der  vorerwähnten  Schwierig- 
keit, die  Lauth'schen  Farbstoffe  ökonomisch 
zu  erzeugen,  kann  man  noch  viel  weniger 
daran  denken,  dieselben  zum  Ausgangs- 
punkt der  Darstellung  von  Substitutions- 
derivaten zu  erwählen.  In  derselben  Weise 
nun,  in  welcher  das  Dimethylanilin  und  an- 
dere tertiäre  Monamine  ^e  direkte  und 
praktisch  vortheilhafbe  Darstellung  von  Farb- 
stoffen gestatten,  die  früher  nur  auf  dem 
Umwege  der  Substitution  aus  dem  Rosanilin 
zu  erlangen  waren,  bedienen  wir  uns  des 
Dimethylanilins  und  einiger  anderer  ter- 
tiärer Monamine,  nm  in  direkter  nnd  Öko- 
nomischer Weise  aus  denselben  blaue  Farb- 
stoffe zu  erzeugen. 


Im  Nachstehenden  beschreiben  wir  zu- 
nächst die  Darstellung  eines  blauen  Farb- 
stoffes aus  dem  Dimethylanilin.  Dieselbe 
zerfeilt  in  drei  Operationen: 

Erste  Operation:  Darstellung  des  Nitroso- 
Dimethylanilins; 

zweite  Operation:  Reducvion  desselben 
zu  Amido-Dimethylanilin; 

dritte  Operation:  Ueberführung  des  letz- 
teren in  den  blauen  Farbstoff. 

Erste  Operation. 

Zur    Darstellung    des     Nitrosodimcthyl- 
anilins  bereiten  wir  eine  kalte  Auflösung  von 
10  kg  Dimethylanilin  in 
80  kg  concentrirter  Salzsäure  und 

200  1  Wasser 
und  lassen  in  dieselbe  eine  Auflösung  von 

5,7  kg  reinem  Natriumnitrit  (1  Molocül) 
in 

200  1  Wasser 
unter  fortwährendem  Rühren   während  vier 
bis  fünf  Stunden  einlaufen. 

Die  Mischung  färbt  sich  gelb  und  ent- 
hält Krystalle  und  Lösung  des  salzsauren 
Nitroso-Dimethylanilins. . 

Statt  des  vorerwähnten  reinen  Natriums- 
nitrits ist  selbstverständlich  die  äquivalente 
Menge  von  ^freier  salpetriger  Säure  oder 
anderer  Verl)indnngen  derselben  anwendbar. 

Zweite  Operation. 

Zur  Reduction  des  wie  vorstehend  er- 
zeugten Nitrosodimethylanilins  zu  Amido- 
dimethylanilin  kann  man  sich  der  üblichen 
Reductionsmethoden  durch  fein  vertheilte 
Metalle,  wie  z.  B.  EiseUf  Zinn  oder  Zink, 
bedienen.  Wir  ziehen  es  indessen  vor,  den 
Schwefelwasserstoff  zu  diesem  Zwecke  an- 
zuwenden und  verfahren  in  folgender  Weise: 

Die^  wie  vorstehend  beschrieben,  erhaltene 
Lösung  von  salzsaurem  Nitrosodimethyl- 
anilin  wird  in  einem  geschlossenen,  mit 
mechanischem  Rührwerk  und  Abzugsvor- 
richtung für  den  überschüssigen  Schwefel- 
wasserstoff versehenen  Hokfass  mit 

500  1  Wasser  und 
50  kg  concentrirter  Salzsäure 
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Terdünnt  xmä  darauf  in  dieselbe  ein  Strom 
SchwefelwasserBtoffgas  eingeleitet,  bis  die 
gelbe  Farbe  der  Lösung  vollständig  ver- 
schwunden ist. 

Während  der  Beduction  wird  die  Fltlssig- 
keit  vorübergehend  roth,  zuletst  farblos  und 
bedeckt  sich  beim  Zutritt  von  Luft  mit 
einem  blauen  Schaum.  Die  Lösung  enthält 
in  diesem  Stadium  salEsauresAmidodimethyl- 
anilin  und  bereits  einen  Theil  des  neuen 
schwefelhaltigen  Farbstoffes  in  Form  einer 
farblosen  Verbindung. 

Statt  des  gasförmigen  Schwefelwasser- 
stoffs kann  man  sich  selbstverständlich  in 
derselben  Weise  des  Schwefelnatriums,  des 
Schwefelammoniums  oder  anderer  durch 
Saksäure  sersetzbarer  Schwefelmetalle  be- 
dienen, welche  man  nach  und  nach  der 
sauren  Flüssigkeit  zufilgt 

Dritte  Operation. 
Die  Bildung  des  blauen  IVurbstoffes  er- 
fordert den  Zusatz  eines  Oxydationsmittels 
zu  der  aus  der  zweiten  Operatiion  erhaltenen 
und  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  iarb- 
losen  Beductionsflüssigkeit  Zu  diesem  Zweck 
werden. 

200 1  einer  Eisenchloridlösung  sp.  Gtew.  1,07 
oder  80  viel  derselben  langsam  hinzugesetzt, 
bis  der  Geruch  des  Schwefelwasserstoffs 
verschwunden  und  das  Oxydationsmittel  in 
schwachem  üeberschuss  vorhanden  ist  An 
Stelle  des  Eisenchlorids  kann  man  sich  einer 
äquivalenten  Menge  von  Ealiumbichromat 
oder  ähnlicher  Oxydationsmittel  bedienen; 
wir  ziehen  indessen  das  wohlfeile  Eisen- 
ohlorid  vor. 

Statt,  wie  vorstehend  angegeben,  das 
Oxydationsmittel  auf  die  Schwefelwasserstoff* 
haltige  Lösung  diBs  Amidodimethylanilins 
einwirken  zu  lassen,  kann  man  auch  die 
Beihe  der  Operationen  umkehren.  Man  be- 
handelt das  Amidodimethylanilin  zuerst  mit 
dem  Oxydationsmittel  und  fthrt  dann  das 
entstandene  in  stark  saurer  Lösung  farblose 
und  unbeständige  Oxydationsprodukt  durch 
den  Zusatz  von  Schwefelwasserstoff  in  den 
blauen  Farbstoff  über. 

In  diesem  Falle  ist  es  erforderlich,  Oxy- 
dation- und  Schwefelwasserstoffeintritt  sehr 
schnell  aufeinaüder  folgen  zu  lassen  und  den 
Schwefelwasserstoff  nur  bis  zum  leichten 
Vorwalten     desselben    sozufthren.      Diese 


Methode  ist  deshalb  schwieriger  ausführbar, 
als  die  erstere. 

Die  Abscheidung  des  Farbstoffes  f&hren 
wir  in  nachstehender  Weise  aus.  Die 
Mischung  wird  mit  Kochsalz  gesättigt  und 
mit  soviel  einer  wässrigen  Chlorzinklösung 
versetzt,  bis  der  Farbstoff  vollständig  gefallt 
erscheint.  Dann  wird  filtrirt  und  dem  auf 
dem  Filter  verbleibenden  Niederschlage 
durch  successives  Behandeln  mit  Wasser  der 
blaue,  leicht  lösliche  Farbstoff  entzogen. 

Die  filterten  Lösungen  desselben  werden 
von  neuem  mit  Kochsalz  gesättigt  und  aus 
denselben  durch  Zusatz  von  Chlorzink,  Fil- 
triren,  Pressen  und  Trocknen  der  Farbstoff 
in  Form  seiner  Chlorzinkverbindung  ge- 
wonnen. 

In  dieser  Form  ist  der  Farbstoff  leicht 
in  Wasser  löslich  und  zur  technischen  Ver- 
wendung geeignet;  wir  ziehen  daher  das 
Ghlorzink  anderen  Metallsalzen  und  FäUungs- 
mittein  vor,  welche  in  ähnlicher  Weise  die 
üeberführung  des  Farbstoffes  in  eine  Han- 
delsform gestatten,  beschränken  uns  jedoch 
nicht  auf  den  ausschliesslichen  Gebrauch 
desselben. 

Die  Darstellung  des  Amidodimethylanilins 
kam»,  wie  bekannt,  ebenfalls  durch  Beduc- 
tion des  Mononitrodimetfaylanilins  stattfinden 
und  femer  bildet  sich  diese  Base,  wenn  man 
irgend  eine  Diazoverbindung  in  molecularem 
Verhältniss  mit  Dimethylanilin  zu  einer  Azo- 
verbindung  vereinigt  und  dann  letztere  mit 
reducirenden  Agentien  behandelt 

Zum  Zweck  der  fabrikmässigen  Erzeu- 
gung unseres  blauen  Farbstoffs  halten  wir 
indessen  den  vorstehend  beschriebenen  Durch- 
gang durch  das  Nitrosodimethylanilin  für  den 
vortheilhaftesten  Weg. 

Ausser  mit  dem  Dimethylanilin  lassen  sich 
nach  demselben  Verfahren  aus  Dimethjl- 
orthotoluidin,  Diäthylanilin,  Methyl-,  Aetbyl- 
phenylamin  und  analogen  tertiären  Monami- 
nen blaue  Farbstoffe  darzustellen,  welche  in- 
dessen weder  durch  Billigkeit,  noch  durch 
ihre  Färbeeigenschaften  einen  Vorrang  vor 
dem  aus  dem  Dimethylanilin  entstehenden 
Farbstoffe  besitzen. 

Die  im  Vorstehenden  angegebenen  Mengen- 
verhältnisse liefern  ein  praktisch  befriedi- 
gendes Resultat,  können  indessen  innerhalb 
weiter  Grenzen  variiren,  weshalb  wir  uns 
nicht  an  dieselben  ausschliesslich  gebunden 
halten! 
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Patent- Ansprach: 

Das   vorstehend   beschriebene  Verfahren 
zur  Darstellung  blauer  Farbstoffe   aus  dem  |  ^lad  sauren  Lösungen. 
DimethyUniiin  und  anderen  tertiären  Mour 
aminen    durch   üeberfährung    desselben    in 
ihre  Amidosubstitutionsderivate  und  Behand- 


lungf  der  letsteren  mit  Sehwefetwasserstoü 
und  Oxydationsmitteln  in  kalten,  verdünnten 


A.P.No.  904796  (Caro).    E.  P.  1877,  No.8751. 
Fr  P.  No.  139790. 


No.  13281.    Kl.  22.    Dk.  WILHELM  MAJERT  in  ELBEKFELD. 

Verfahren  mr  Darstellung  blauer  Farbstoffe. 

Vom  18.  April  1880. 
Oiesst  man  in   eine  heisse  Lösung  von  I  der  gebildete  Farbstoff  wird   auf  bekannte 


salzsaurem  Nitroaodimethylanilin,  G^H^NO 
NCCHj}]  HCl,  in  Salzsäure  eine  Lösung  von 
unterschwefligsanrem  Nfttron  in  Wasser,  so 
wird  letzteres  in  Ghlomatrium  und  unter- 
schweflige  Säure  zerlegt,  letztere  zerlegt 
sich  wiederum  in  schweflige  Säure,  welche 
im  Entstehungsmoment  durch  den  Sauerstoff 
der  Nitrosogruppe  des  Nitrosodimethylanilins 
zu  Schwefelsäure  oxydirt  wird,  und  in 
Schwefeil  welcher  an  Stelle  des  Sauerstoffs 
tritt.  Behandelt  man  jetzt  die  Flüssigkeit 
mit  irgend  einem  Oxydationsmittel,  am 
besten  Ghloranil,  so  bildet  sich  der  Farbstoff. 

Die  Ausführung  im  Grossen  geschieht  j  durch  Oxydation, 
derart,  dass  man  in  eine  Lösung  von  1  Molecül 
salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  in  der 
zwanzigfaohen  Menge  Salzsäure  eiue  Lösung 
von  1  Molecül  unterschwefligsaurem  Natron 
giesst,  welches  in  10  Theilen  Wasser  gelöst  ist 
Man  erhitzt  jetzt  allmälig  und  fügt  nach 
dem  Erkalten  irgend  ein  Oxydationsmittel 
hinzu.    Die  Flüssigkeit   färbt   sich  tiefblau; 


Art  abgeschieden.  Statt  des  Nitrosodimethyl- 
anilins können  die  Nitrosoverbindungen  der 
verschiedenen  tertiären  Amine,  und  statt 
des  unterschwefligsauren  Natrons  die  tri-, 
penta-  und  tetrathion  sauren  Salze  oder  die 
Verbindungen  des  Schwefels  mit  Ghlor,  je* 
doch  nicht  mit  demselben  Vortheil,  ange- 
wendet worden. 


Patent- Anspruch. 

Die  Bildung  blauer  Farbstoffe  durch  Ein* 
wirkung  von  unterschwefliger  Säure,  auf 
Nitrosoverbindungen    tertiärer   Amine     und 


Die  Bildung  von  Methylenblau  nach  obigem 
Verfahren  dürfte  im  wesentlichen  auf  der  re- 
ducirenden  Wirkung  der  nnterschwefligen 
Säure  und  der  Anwesenheit  von  Schwefel- 
wasserstoff beim  Oxydiren  beruhen  und  nicht 
mit  der  im  D.  E.  P.  No  39757  beschriebenen 
in  Parallele  zu  stellen  sein. 


No.  24126.    Kl.  22.     K.  OEHLEE  in   OPFENBAOH  a.  M. 
Verfahren  evlt  Darstellung  blauer  schwefelhaltiger  Farbstoffe. 

Vom  4.  Februar  1882. 


Mein  Verfahren  besteht  in  der  Behandlung 
der  Nitrosoderivate  tertiärer,  aromatischer 
Amine,  und  zwar  speciell  des  Nitrosodimethyl- 
anilins in  Lösung  von  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  Schwefelwasserstoffgas  oder  mit 
durch  Säuren  zersetzbaren  Schwefelmetallen. 
Ahs  solche  Körper  erwähne  ich  Schwefel- 
calcium ,  Schwefelbarium ,  Schwefelzink, 
Schwefeleisen,  sowie  die  Verbindungen  des 
Schwefeleisens   mit   Schwefelalkalium.     An 


Stelle  des  Dimethylanilins  können  sämmt- 
liehe  tertiären  Amine  angewendet  werden, 
die  sich  '  in  die  entsprechenden  Nitrosover- 
bindungen überführen  lassen.  Als  solche 
Körper  erwähne  ich  Diäthyl-  und  Aethyl- 
methylanilin. 

Ab  Stelle  der  Schwefelsäure  kann  auch 
concentrirte  Phosphorsäure  zur  Zersetzung 
der  schwefelhaltigen  Verbindungen  dienen. 

An  Stelle   des  Schwefelwasserstof^gases 
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und  der  Schwefelmetalle  kann  ich  mioh 
auch  der  Salze  oder  der  Aether,  der  Sulfo- 
kohlensaure  oder  der  Scbwefelcy  an  Wasserstoff 
oder  der  Xanthogensänre  oder  anderer  De- 
rivate der  SchwefelcyanwasserstofEsäure,  wie 
B.  B.  verschiedener  Schwefelharnstoffe,  be- 
dienen, doch  bieten  diese  keinen  Vortheil 
vor  jenen. 

Alle  diese  Körper  rednciren  die  in  con- 
centrirter  Schwefelsäare  p^elösten  Nitrose- 
derivate,  und  es  tritt  Schwefel  in  die  letz- 
teren ein  unter  Auftreten  charakteristischer 
Farbenerscheinungen. 

Um  den  gebildeten  Farbstoff  im  reinen 
Zustande  zu  gewinnen,  ist  es  zweckmässig, 
ihn  vollständig  in  die  entsprechende  Ijeuko- 
verbindang  übersnfähren  und  diese  in  ver- 
dünnter Lösung  mit  geeigneten  Oxydations- 
mitteln zu  behandeln.  Unter  Umständen 
gelingt  es,  bei  längerem  Digeriren  mit  den 
aohwefelhaltigen  Eörpiarn  farblose,  zur  Oxy- 
dation geeignete  Flüssigkeiten  au  erhalten. 
In  vielen  Fällen  ist  es  jedoch  zweckmässig, 
die  noch  geftrbten  Beactionsprodukte  mit 
Reductionsmitteln,  wie  Zinkstaub  oder  Eisen- 
felle, bis  zur  Erzielung  farbloser  Lösungen 
zu  behandeln.  Andererseits  können  auch 
schon  beim  Beginn  der  Operation  G-emiscbe 
der  Beductionsmittel  und  der  schwefelhal- 
tigen Körper  angewendet  werden,  in  welchem 
Falle  ausser  den  blereits  genannten  Körpern 
letzterer  Art  auch  unterschwefligsaure  und 
polythionsanre  Salze  mit  Vortheil  zu  be- 
nutzen sind.  Li  allen  Fällen  werden  die 
blauen  Farbstoffe  aus  den  erhaltenen  farb- 
losen, die  entsprechenden  Leukobasen  ent- 
haltenden Lösungen  durch  Zusatz  von  Eisen- 
ohlorid  oder  anderer  Oxydationsmittel  und 
Fällung  mittelst  Chlorzink  und  Kochsalz 
dargestellt 

Wesentlich  bei  meinem  Verfahren  ist  die 
Anwendung  der  Nitrosoderivate  in  einer 
Lösung  von  concentrirter  Schwefelsäure. 

Beispiel  I.  Ein  Oewichtstheil  der  oben 
erwähnten  Nitrosoderivate,  z.  B.  Nitroso- 
dimethylanilin,  wird  in  30  Theilen  Schwefel- 
säure von  1,4  specifischem  Gewicht  gelöst 
und  in  die  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  bis 
die  Masse  dunkelgrün  gefärbt  erscheint. 

Bei  Zusatz  von  Zinkstaub  ftrbt  sie  sich 
vorübergehend  blau  und  wird  schliesslich 
farblos.  Es  wird  dann  mit  Wasser  verdünnt, 
abiiltrirt,    die    Leukobase    mittelst    Eisen- 


chlorid  oxydirt  und  der  entstandene  blaue 
Farbstoff  durch  Zusatz  von  Kochsalz  und 
Chlorzinklösung  gefällt  und  gereinigt. 

Beispiel  II.  1  Theil  Nitrosodimethyl- 
anilin  wird  in  30  Theilen  Schwefelsäure  von 
l,4^«peci&schem  Gewicht  gelöst  und  in  die 
Lösung  unter  stetem  Umrühren  Schwefelzink 
langsam  eingetragen.  Es  ist  vortheihaft, 
wenn  dabei  die  Temperatur  der  Mischung 
20^  nicht  übersteigt.  Die  Masse  filrbt  sich 
zuerst  grün,  dann  blau  und  schliesslich  wird 
sie  farblos,  wenn  genügende  Mengen  Schwefel- 
zink vorhanden  sind.  6  Theile  desselben 
genügen  meistens  für  einen  Theil  Nitroso- 
dimethylanilin.  Die  weitere  Verarbeitung 
geschieht  dann  in  der  oben  beschriebenen 
Weise. 

Beispiel  III.  1  Theil  Nitrosodimethyl- 
anilin  wird  in  20  Theilen  Schwefelsäure  von 
1,65  specifischem  Öewicht  gelöst  und  die 
mit  1  Theil  Persulfocyansäure  versetzte 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis 
sie  nicht  mehr  schäumt  und  tief  blutroth 
geftirbt  erscheint  Die  Lösung  wird  dann 
mit  Wasser  verdünnt,  mit  Zinkstaab  redu- 
cirt  und  der  blane  Farbstoff  in  der  oben 
beschriebenen  Weise  dargestellt. 

Patent- AnsprucL 

Verfahren  zur  Darstellung  von  blasen 
Farbstoffen  aus  den  Nitrosoderivaten  des 
Dimethyl-,  des  Diäthyl-  oder  des  Aethyl- 
methylanilins  durch  Behandlung  einer  Lösung 
derselben  in  concentrirter  Schwefelsäure  oder 
Phosphorsäure  mit  Schwefelwasserstoffs 
oder  den  oben  erwähnten  Sohwefelmetallen. 


A  P.  NO.S70811  (£.Hepp.).  E.  P.  1882,  No. 
404a 

Das  Verfahren  unterscheidet  sieh  von  dem 
Caro*8chen  in  so  fern  etwas,  als  Reduction 
und  Schwefelung  des  Nitrosodimethylanilins 
(Beisp.U)  in  cono.  Schwefelsäure  (1,4  sp.Gew.) 
mittelst  Schwefelzink  in  einer  Operation  vor- 
genommen werden.  Der  hiemach  daigestellte 
Farbstoff  wird  von  K.  Dehler  unter  der  Be- 
zeichnung „Aethylenblau*^  in  den  Handel  ge- 
bracht; er  enthält  neben  reinem  Methylenblau 
rothstiohigere  Farbstoffe,  welche  durch  verd. 
Ammoniak  im  Gegensatz  zn  Methylenblau  so- 
fort gefällt  werden  und  eignet  sich  nicht  so 
gut  zum  Druck  wie  Methylenblau. 

Eine  im  wesentlichen  richtige  Beschreibung 
der  technischen  Ausführung  des  Prosesses 
gab  O.  Mfihlhäuser,  Dingl.  J.  282,  871. 
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No.  31852,    Kl.  22.    EWEB  &  PICK  in  BERLIN. 
Verfahren  zur  Darstellang  schwefBlhaltiger  FarbstolTe  yermittelst  Elektrelyge. 

Vom  1.  Juli  1884. 

(Uebertragen  auf  Badiscbe  Anilin-  und  Sodafabrik.) 


unserem  Verfahren  liegen  folgende  Beob- 
achtungen zu  Gründe: 

Taucht  man  zwei  Platinplatten,  welche 
die  zwei  Pole  eines  elektrischen  Stro- 
mes bilden,  in  eine  Schwefelwasserstoff  ent- 
haltende Lösung  von  Paramidodimethylanilin 
in  verdünnter  Schwefel s&ure,  so  bemerkt  man 
an  der  Kathode  alsbald  eine  lebhafte 
Wasserstoffentwickelung,  während  die  Flüs- 
sigkeit um  das  positive  Polblech  (Anode) 
sich  bläut.  Die  Blaufärbung  verschwindet 
indessen  bald  wieder  und  das  vorher  blanke 
positive  Polblech  bedeckt  sich  mit  einem 
grauen  Anfluge.  Wischt  man  vermittelst 
eines  Pinsels  oder  dergleichen  das  Blech 
blank,  so  tritt  sofort  wieder  Blaufärbung 
ein,  um  jedoch  bald  wieder  zu  verschwinden. 
Sorgt  man  durch  beständiges  Bestreichen 
vermittelst  eines  Pinsels  dafür,  dass  das 
Blech  blank  bleibt,  so  tritt  bald  ein  Punkt 
ein,  an  welchem  unter  beständiger  Wasser- 
st offen  tmokelung  an  der  Kathode  sämmt- 
licher  Schwefelwasserstoff  der  Flüssigkeit 
verschwunden  ist,  während  letztere  sich  blau 
zu  ftrben  beginnt.  Die  Flüssigkeit  enthält 
jetzt  hauptsächlich  Methylen  weiss  in  Lösung. 
War  eine  unzureichende  Menge  Schwefel- 
wasserstoff vorhanden,  so  hat  sich  neben 
Methylenweiss  uoch  die  Leukoverbindung 
des  Dimethylanilingrüns,  das  Tetramethyl- 
diamidodiphenylamin,  gebildet,  eine  Leuko- 
verbindung des  Methylenroths  tritt  nicht 
auf.  Setzt  man  die  Elektrolyse  weiter  fort, 
so  ftrbt  sich  die  Flüssigkeit  immer  tiefer 
blau,  bis  schliesslich  eine  Zunahme  der 
Blauikrbung  nicht  mehi*  eintritt. 

An  Stelle  des  Schwefelwasserstoffes 
lassen  sich  Bhodanwasserstoff,  Wasserstoff- 
persulfid, Sulfokohlensäure,  Schwefelham- 
stoff,  Senföle,  überhaupt  sämmtliche  Schwefel- 
verbindungen anwenden,  welche  bei  der 
Elektrolyse  am  positiven  Polblech  Schwefel 
abscheiden.  In  gleicher  Weise  behandelt, 
geben  sämmtliche  Paramidoderivate  primärer, 
secundärer  und  tertiärer  aromatischer  Amine 
violette  bis  grünblaue  schwefelhaltige  Farb- 
stoffe, von  welchen  die  aus  Paramidodipho- 
nylamin  etc.  in  Wasser  unlöslich  sind.    Nicht 


allein  die  Amidoderivate  der  aromatischen 
Amine  liefern  bei  der  Elektrolyse  unter  den 
angeführten  Umständen  schwefelhaltige  blaue 
oder  violette  Farbstoffe,  sondern  auch  die 
Leukoverbindungen  der  Körper,  welche  zur 
Dimethylanilingrüngruppe  gehören,  sowie  das 
.  Hydrazodimethylanilin  etc. 

Zur  Anwendung  des  Verfahrens  in  der 
Praxis  verfahren  wir  z.  B.  folgendermaassen 
unter  Anwendung  von  Paramidodimethyl- 
anilin und  Schwefelnatrium  als  Schwefel  lie- 
fernde Substanz: 

In  einem  am  besten  mit  Lack  überzo- 
genen hölzernen  Bottich  befindet  sich  eine 
isolirte,  hölzerne,  drehbare  Welle.  Diese 
Welle  trägt  drei  zum  Darcheinanderrühren 
der  Flüssigkeit  dienende  Flügel  von  Holz; 
ausser  diesen  befinden  sich  an  der  Welle 
noch  zwei  nach  derselben  Bichtung  über 
einander  stehende  Flügel,  welche  an  den 
einander  zugekehrten  Seiten  nach  Art  einer 
Bürste  mit  Haaren  besetzt  sind.  Ausser- 
dem befinden  sich  in  dem  Bottich  einander 
gegenüber  zwei  mit  Platin  überzogene,  hori- 
zontale Kupferplatten  geeignet  befestigt, 
welche  bis  beinahe  an  die  Welle  heran- 
reichen und  so  angeordnet  sind,  dass  beim 
Botiren  der  Welle  die  Bürsten  die  Platten 
an  beiden  Seiten  bestreichen  und  auf  diese 
Weise  alle  festen  Ablagerungen  beständig 
von  den  Platten  entfernen. 

Die  Platten  bilden  die  Elektroden  eines 
von  einer  elektrodynamischen  Maschine  ge- 
lieferten Stromes.  Wendet  man  eine  Ma- 
schine mit  Wechselstrom  an,  so  dient  jede 
Platte  selbstverständlich  abwechselnd  als 
Anode  und  Kathode. 

In  den  Bottich  fällt  man  eine  Lösung 
von  1  Theil  Amidodimethylanilin  in  40  Theilen 
Wasser  und  4  Theilen  Schwefelsäure  von 
66°  B.,  lässt  langsam  eine  Lösung  von 
Natriumsulfid  in  Wasser  derart  einfliessen, 
dass,  während  jetzt  Rührwerk  und  elektro- 
dynamische Maschine  in  Thätigkeit  sind, 
die  Flüssigkeit,  ohne  dass  wesentlich 
Schwefelwasserstoff  entweicht,  doch  mög- 
lichst mit  demselben  gesättigt  bleibt.  Von 
Zeit   zu  Zeit  entnimmt  man  der  Flüssigkeit 
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Proben;  zeigt  es  sieb,  daas  diese  kein  Amido- 
dimetbylanilin  nnd  nar  sehr  wenig  Lenko- 
dimetbylanilingrtin  (Tetramethyldiamidodi- 
phenylamin)  ausser  Methylenweiss  enthalten, 
so  stellt  man  den  Zufluss  der  Natriumsulfid- 
lösang  ab  und  leitet,  ohne  den  elektrischen 
Strom  auszuschalten,  einen  kräftigen  Luft- 
strom zur  Entfernung  des  jetzt  überschüssi- 
gen, in  der  Flüssigkeit  gelösten  Schwefel- 
wasserstoffes durch  die  Flüssigkeit.  Wenn 
die  jetzt  bald  eintretende  Blaufilrbung  nicht 
mehr  an  Intensität  zunimmt,  stellt  man  den 
elektrischen  Strom  und  die  Luft  ab. 

Aus  der  Farbstofflösung  wird  der  Farb- 
stoff auf  gebräuchliche  Art  und  Weise  her- 
gestellt. 

An  Stelle  der  platinirten  Kupferplatten 
kann  man  selbstverständlich  beliebige  andere 
Elektroden,  z.  B.  von  Silber,  Blei,  Kohle  etc. 
anwenden. 

In  salzsaurer  Lösung  wird  das  gebildete 
Methylenweiss  bezw.  Methylenblau  durch 
gleichzeitig  entstehendes  Chlor,  Chlorsäure 
nnd  üeberohlorsäure  zum  grössten  Theil 
zerstört.  Die  Elektrolyse  kann  unter  den 
verschiedepsten  Modificationen,  sei  es  be- 
züglich der  Concentration  der  Lösung,  sei 
es  bezügh'ch  der  angewendeten  Apparate 
oder  der  technischen  Handhabung,  ausgeführt 
werden,  ohne  dass  hierdurch  das  Wesent- 
liche unseres  Verfahrens  der  elektrolytischen 
Darstellung  schwefelhaltiger  Farbstoffe  ge- 
ändert wird. 

Man  kann  z.  B.  sehr  praktisch  auch  in 
folgender  Art  verfahren: 

Die  Flüssigkeit  in  einem  passenden  Ge- 
fass  A  steht  mit  der  in  einem  zweiten  Öe- 
ftss  B  durch  einen  Heber,  ein  Verbindungs- 


rohr, eine  poröse  Thonwand,  eino  Holz  wand, 
durch  Pergamentpapier  etc.  in  leitender 
Communication.  In  A  befindet  sich  eino 
Anode  und  die  Lösung  des  Diamins,  wäh- 
rend das  Ge&ss  B  verdünnte  Schwefelsäure 
oder  eine  Lösung  von  Nitrosodimethylanilin 
in  verdünnter  Schwefelsäure  enthält.  Wäh- 
rend in  A  Methylenblaa  entsteht,  wird  in  B 
Nitrosodimethylanilin  reduciri.  Bei  der 
nächsten  Operation  wird  dann  in  B  selbst- 
verständlich durch  die  dann  zur  Anode  ge- 
wordene Kathode  Methylenblaa  erzeugt. 

Patent- Anspruch: 

Darstellung  schwefelhaltiger  Farbstoff» 
oder  deren  Leukoverbindungen  durch  Elektro- 
lyse von  Paramidoderivaten  primärer,  secun- 
därer  nnd  tertiärer  aromatischer  Amine,  der 
Hydrazoverbindungen ,  welche  bei  der  Be- 
duotion  solche  Paramidoderivate  liefern  oder 
der  Leukoverbindungen  von  Farbstoffen  der 
Klasse  des  Dimethylanilingrüns  in  saurer 
Lösung  bei  Gegenwart  solclier  schwefelhal- 
tigen Verbindungen,  welche  bei  der  Elektro- 
lyse an  der  Anode  in  saurer  Lösung  Schwefel 
abscheiden. 


£.  P.  1884,  No  9756. 

Die  Bildung  von  Methylenblaa  nach  obigem 
Verfahren  beruht  auf  der  oxydirenden  Wirkung 
des  elektrolytisoh  entwickelten  Sauerstofis 
auf  Dimethyl-p-phenylendiamin  bei  Gegenwart 
von  Schwefelwasserstoff.  Dasselbe  ist  aus 
praktischen  Gründen  unvortheihafb  und  auch 
kaum  ausführbar.  Versuche  in  dieser  Bichtung 
wurden  von  H.  Caro  schon  einige  Jahre  vor 
dem  Erscheinen  obigen  Patents  angestellt 


No.  26150,    Kl.  22.    Dr.  BEENTHSEN  in  HEIDELBEEG. 
Verfahren  zor  Darstellung  schwefelhaltiger  Farbstoffe. 

Vom  29.  Mai  1888. 
(TJebertrageu  auf  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.) 
Heine  Erfindung  bezweckt  die  Darstellung  |  Darstellung  eines  violetten  Farbstoffes  aus 


von  Farbstoffen,  welche  sich  von  secundären 
aromatischen  Monaminen,  namentlich  von 
Diphenylamin,  ableiten  und  Schwefel  als 
wesentliches  Element  enthalten. 

Im   Nachstehenden    beschreibe    ich   die 


Diphenylamin  bezw.  dessen  Umwandlung  in 
blaue  Farbstoffe.  Das  Verfahren  besteht  aus 
folgenden  Operationen: 

1.  Darstellung  des  Thiodiphenylamius; 

2.  Nitrirung  des  Thiodiphenylamins; 
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8.  Reduclion  des  oitrirten  Thiodiphenyl- 


amiDs; 


4.  Oxydation  der  durch  Beduotion  des 
Nitrothiodiphenylamiiw  erhaltenen  Leukobase 
zu  dem  violetten  Farbstoff; 

5.  Umwandlung  des  violetten  Farbstoffes 
bezw.  der  Leukobase  in  blaue  Farbstoffe  durch 
Einführung  von  Alkoholradicalen. 

Erste  Operation* 

Dnrch  direkten  Austausch  von  Wasser- 
stoff gegen  Schwefel  lässt  sich  Diphenyl- 
amin  mit  Leichtigkeit  in  ein  neues  schwefel- 
haltiges Derivat,  das  Thiodiphenylamin, 
tkberftkhren. 

Zu  diesem  Zweck  erhitzt  man  z.  B.  10  Oe- 
wichtstheile  Diphenylamin  mit  4  Gewichts- 
theilen  Schwefel  am  Bückäasskühler  auf 
260  bis  900°  während  zwei  Stunden  oder  so 
lange,  bis  die  Beendigung  der  Beaction  sich 
durch  das  Aufhören  der  Schwefelwasserstoff- 
entwickelung anzeigt.  Die  angegebenen 
Mengen verh&ltnisBe  und  Temperaturen  lassen 
sich  beträchtlich  variiren,  und  namentlich 
kann  der  Beaotionsverlauf  durch  Erhitzen 
der  Mischung  bis  zum  Sieden  beschleunigt 
werden.  Zur  Beinigung  des  so  erhalteneu 
rohen  ^  hiodiphenylamins  wird  dassalbe 
zweckmässig  der  Destillation  unterworfen, 
und  das  hell^lbe^  krystallinisch  erstarrte 
Destillftt  wird  dann  mehrff^ch  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  Thiodiphenylainin  ist  ein 
gelbUeh-weisser  krystallisirter  Edrper,  lös- 
Uoh  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig, 
wenig  löriich  in  Ligroin  und  fast  unlöslich 
in  Wasser.  Es  ist  ausgezeichnet  durch  seine 
Fähigkeit,  mittelst  der  üblichen  Nitrirungs- 
und  Amidirungsverfahren  direkt  in  die  Leuko- 
base eines  violetten,  schwefelhaltigen  Farb- 
stoffes überzugehen. 

Zweite  Operation. 

Zur  Nitrirung  des  Thiodiphenylamins 
trägt  man  1  Oewichtstheil  desselben  in 
möglichst  fein  vertheiltem  Znstande  unter 
guter  Abkühlung  und  beständigem  umrühren 
in  kleinen  Portionen  in  5  Gewichtet  heile 
Salpetersäure  von  40°  B.  ein.  Die  Nitrirung 
erfolgt  sofort.  Die  erhaltene  breiartige 
Mischung  wird  dann  in  viel  kaltes  Wasser 
eingetragen  und  der  sich  als  hellgelbes 
Pulver  ausschädende  Nitrokörper  filtrirt 
und  gewaschen.  Derselbe  ist  schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Benzol,  leichter  löslich  in 


Eisessig.  Statt  freier  Salpetersäure  lassen 
sich  auch  die  bekannten  Nitrirungsgemische 
anwenden. 

Dritte  Operation. 

Zur  Beduction  des  wie  vorstehend  er- 
haltenen Thiodiphenylamins  eignen  sich  die 
üblichen  Beductionsmittel,  z.  B.  Zinnchlorür, 
Eisen,  Zinn  oder  Zink  und  Salzsäure  etc. 
Unter  Anwendung  von  Zinn  und  Salzsäure 
verläuft  die  Beduction  in  der  Wärme  sehr 
schnell,  der  Nitrokörper  löst  sich  auf,  und 
es  entsteht  eine  farblose  Lösung,  aus  wel- 
cher nach  der  Entfernung  des  Zinns  durch 
Schwefelwasserstoff  bezw.  Zink  durch  Ein- 
dampfen das  salzsaure  Salz  der  Leukobase 
bezw.  eine  Chlorzinkdoppelverbindung  des- 
selben erhalten  wird.  Die  Leukoverbindung 
ist  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  beim 
Uebersättigen  mit  Ammoniak  sowie  in  Be- 
rührung mit  irgend  einem  Oxydationsmittel 
sich  sofort  in  den  violetten  Farbstoff  um* 
wandelt. 

Vierte  Operation. 

Zur  Oxydation  des  aus  der  dritten  Ope- 
ration erhaltenen  Beductionsproduktes  kann 
man  zweckmässig  direkt  die  mittelst  Zink 
entzinnte  farblose  Lösung  anwenden.  Auf 
Zusatz  von  Eisenchlorid  bis  zum  schwachen 
Vorwalten  desselben  entsteht  sofort  eine  in- 
tensiv violette  Fällung  des  schwefelhaltigen 
Farbstoffes,  die,  wenn  nöthig,  durch  Zusatz 
von  Kochsalz  vervollständigt  werden  kann. 
Nach  dem  Abfiltriren  des  Niederschlages 
kann  derselbe  durch  Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Wasser  weiter  gereinigt  werden ; 
auch  erhält  man  den  Farbstoff  völlig  rein  und 
in  Oestalt  feiner  Erystallnadeln,  wenn  man 
seine  concentrirte  wässerige  Lösung  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  fällt. 

Im  trockenen  Zustande  ist  der  Farbstoff 
ein  metallisch  glänzendes,  grünes  Krystall- 
pulver,  löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  grüner  Farbe,  welche  bei  steigendem 
Wasserzusatz  zuerst  in  ein  reines  Blau  und 
dann  in  Violett  übergeht.  Die  durch  Al- 
kalien in  Freiheit  gesetzte  Farbstoffbase  ist 
roth  und  in  Aether  mit  gelbrother  Farbe 
löslich.  Beim  trockene^  Erhitzen  wird  der 
Farbstoff  unter  Entwickelung  von  Schwefel- 
wasserstoffgas zersetzt.  Seine  wässerige 
Lösung  ist  intensiv  violett  ge&rbt  und  wird 
durch  Jleductionsmittel,  wie  Zinkstaub  oder 
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Zinn  und  Salzs&nre,  H}rdro8ulfiilösung  etc., 
schnell  entfärbt,  Oxydationsmittel  stellen 
die  violette  Farbe  wieder  her.  Der  Farb- 
stoff fixirt  sich  direkt  aaf  animalischer  Faser 
und  eignet  sich  besonders  zum  Färben  von 
animalisirter  oder  tannirter  Baumwolle. 

Fünfte  Operation. 

Durch  den  Eintritt  von  Alkoholradicalen 
in  das  Farbsto£Pmolecfll  entstehen  Farbstoffe 
von  violettblauer  bis  blangrüner  Nuance;  die- 
selben lassen  sich  sowohl  ans  dem  violetten 
Farl  Stoff  wie  aus  dessen  Leukobase  in  der 
üblichen  Weise  durch  die  Brom-,  Chlor-  nn<l 
Jodverbindungen  von  Methyl,  Aethyl,  Amyl 
und  Benzyl  darstellen.  Die  aus  der  Leuko- 
base entstehenden  alkylirten  Leuko Verbin- 
dungen gehen  durch  Oxydation  schnell  in 
die  entsprechenden  Farbstoffe  über. 

Zur  Darstellung  eines  blauen,  methylirten 
Derivates  verfilhrt  man  z.  B.  in  der  Weise, 
da^s  man  4  Gewichtstheile  des  violetten 
Farbstoffes  mit  einer  Auflösung  von  B  Gte- 
wichtstheilen  Natronhydrat  in  12  Oewichts- 
theilen  Methytidkohol  und  mit  6  Qewichts- 
theilen  Jodmethjl  in  einem  Autoclaven  wäh- 
rend 8  bis  10  Standen  auf  110  bis  120"^  er- 
hitzt. Nach  dem  Abtreiben  der  flüchtigen 
Produkte  wird  die  Farbstofi'base  von  den 
Natronsalzen  getrennt,  durch  verdtiunte 
Salzsäure  in  ihr  Chlorhydrat  umgewandelt 
und  letzteres  durch  Auflösen  in  Wasser  und 
Fällen  mit  Kochsalz  und  Chlorzink  in  einer 
verwendbaren  Form  abgeschieden. 

Patent- Ansprüche 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  des  Thio- 
diphesylamins  durch  Erhitzen  des  Di« 
phenylamins  mit  Sohwefel. 


2.  Verfahren  surDarstellong  eines  violetten, 
schwefelhaltigen  Farbstoffes  durch  Ni- 
triren  des  Thiodiphenylamins,  Bedu- 
ciren  der  so  erhaltenen  Nitroverbtndang 
und  Oxydiren  der  entstandenen  Leoko- 
verUndung. 

B.  Verfahren  zur  Darstellung  von  alkylirten 
Derivaten  des  violetten  Farbstoffes  durch 
Behandlung  desselben  bezw.  seiner  unter 
2  genannten  Leukoverbindung  mit  den 
Brom-,  Chlor-  und  Jodverbindungen  von 
Methyl,  Aethyl,  Amyl  und  Benzyl  bezw. 
mit  darauf  folgender  Oxydation  der 
entstandenen  alkylirten  Lenkoverbin- 
dungen. 


A.  P.  No.  986526.  Thiodiphenylamin(pn>zesa.) 
A  P.  No.  282836.  Thiodiphenylamin(prodnkt) 
A.  P.  No.  986527.    Umwandlung  des  Thio- 
diphenylamins in  Farbstoffe  durch  Nitriren, 
darauffolgende  Beduction  und  Oxydation  (pro- 
zess). 

A.  P.  No.  289836.  Farbstoffs  ans  Tkio- 
diphenylamin  nach  A.  P.  No.  286587  (prodokt). 
(A.  Bernthsen.  A.  to  Bad.  Anilin-  und  Sod^- 
fabrik). 

Der  uraprOngliche  Zweck  obigen  Patentes, 
eine  neue  Darstellungsmethode  fdt  Methylen- 
blau zu  schaffen,  ist  nicht  erreicht  worden, 
weil  die  im  Patent  beschriebenen  ersten  vier 
Operationen  bis  zur  Bildung  von  Lauth*8chem 
Violett  zwar  ziemlich  glatt  verlaufen  und  anch 
technisch  ausführbar  sind,  die  fünfte  jedoch 
ein  um  so  unbefriedigenderes  Resultat  liefert. 
Bei  der  Methyllrung  des  Lauth^schen  Violette 
bildet  sich  nur  ausserordentlich  wenig  Me- 
thylenblau. Vergl.  hierüber  die  ausführliche 
Abhandlung  von  A  Bernthsen,  Ann.  930»  77. 
Bezüglich  einer  anderen  Verwendung  des 
Thiodiphenylamins  siehe  D.  £L  P.  No.  36818, 
S.  1G8. 


No.  38573.    Kl.  92.    FAEBWEBEE  vorm.  MEISTER,  LÜCIüS  &  BAÜNINÖ 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  snr  Daratellung  blauer  schwefelhaltiger  Farbstoffe« 

Vom  25.  December  1886. 


Durch  gemeinschaftliche  Oxydation  von 
aromatischen  Diaminen  und  aromatischen 
Honaminen  werden  bekanntlich  (Berichte 
der  deutschen  chemischen  Gesellschaft,  1880, 
S.  207;  1883,  S.  464  und  864)  Farbstoffe  er- 


halten, welche  gegen  Einwirkung  von  Licht 
und  Luft  wenig  beständig  sind  und  des- 
wegen keine  ausgedehnte  praktische  Ver- 
wendung gefunden  haben.  Lässt  man  da- 
gegen   die  gemeinschaftliche  Oxydation  von. 


255 


Monaminen  utid  tmaymmetrisch  cüalkylirten 
Paradiaminen  (wie  z.  B. 


sich  vollziehen  in  Gegenwart  von  anter- 
schwefligsanrem  Natron  bezw.  unterschwel- 
liger Säure,  so  werden  blane  schwefelhaltige 
Farbstoffe  gebildet,  welche  sich  durch  Licht- 
echtheit aaszeichnen.  Dieselben  Farbstoffe 
entstehen  auch,  wenn  man  die  durch  gemein- 
schaftliche Oxydation  unsymmetrisch  dialky- 
lirter  Paradiamine  und  Honamine  Entstehen- 
den Farbstoffe  oder  deren  Leukoverbin- 
dungen  mit  unterschwefligsaurem  Natron 
bezw.  unterschwefliger  Satire  und  einem 
Oxydationsmittel  behandelt 

An  Stelle  von  unterschwefligsauren  Salzen 
können  auch  Salze  der  anderen  Polythion- 
säuren  benutzt  werden. 

Beispiele:  I.  12  kg  Dimethylanilin  wer- 
den in  40  1  Wasser  und  65  kg  Salzsäure 
(conc.)  gelöst,  und  es  wird  diese  Lösung 
dann  zunächst  versetzt  mit  7,1  kg  Natrium- 
nitrit, darauf  mit  ca.  20  kg  Zink.  Es 
empfiehlt  sich,  von  dem  Zink  so  viel  anzu- 
wenden, dass  alle  freie  Salzsäure  verbraucht 
wird;  man  erkennt  dies  daran,  dass  eine 
P^be  auf  weiteren  Zusatz  von  Zink  nicht 
mehr  Wasserstoff  entwickelt.  Die  so  erhal- 
tene Lösung,  welche  neben  Chlorzink  das 
salzsaure    Salz   des   Dimethylparaphenylen- 

diamin.9    C«  H^   |  j^     ^  enthält,  wird  mit 

Wasser  auf  etwa  600 1  verdünnt  und  darauf 
mit  13  kg  salzsaurem  Anilin  und  25  kg 
untersohwefligsaurem  Natron  versetzt.  Dann 
läset  man  eine  gesättigte  Lösung  von  12,5  kg 
Kaliumdichromat  (oder  die  entsprechende 
Menge  eines  anderen  Oxydationsmittels)  zu- 
fliessen.  Nachdem  man  etwa  ^  Stunden  lang 
gekocht  haty  setzt  man  so  viel  Schwefel- 
säure (ca.  50  kg)  zu,  dass  das  Chromoxyd 
und  die  Alkalien  dadurch  gebunden  werden, 
und  erhitzt  noch  so  lange,  bis  die  entstehende 
schweflige  Säure  verjagt  ist.  Hierbei  wird 
der  gebildete  Chromlack  zersetzt,  und  die 
Lösung  enthält  jetzt  reichliche  Mengen  der 
Lieukoverbindung  des  Farbstoffes.  Um  diese 
Lenkoverbindung  zu  oxydiren,  fügt  man  so 
viel  eines  geeigneten  Oxydationsmittels,  am 
besten  ca.  7,5  kg  neutrales  chromsaures 
Natron  zu,  bis  eine  mit  Kochsalz  versetzte 
und  filtrirte  Probe  auf  weiteren  Zusatz  des 
Oxydationsmittels  keine  blaue  Färbung  bezw. 


I  Fällung  mehr  erzeugt.  Der  entstandene 
Farbstoff  wird  als  Ghlorzinkdoppelverbin- 
dung  aus  der  Lösung  mit  Kochsalz  gefällt. 
Er  bildet  ein  in  Wasser  lösliches  blaues 
Pulver  und  erzeugt  auf  der  TextilÜEiser  eine 
röthlicbblaue  Nuance. 

n.  12  kg  Dimethylanilin  werden  in  ver- 
dünnter Sal7rSäure  (40  1  Wasser  und  65  kg 
conc.  Salzsäure)  gelöst,  durch  ZusatB  von 
Natriumnitrit  (7,1  kg)  und  nachheriges  Ver- 
setzen mit  Zink  in  Dimethylparaphenylen- 
diamin  übergeführt.  Von  dem  Zink  wird 
zweckmässig  so  viel  angewendet,  dass  freie 
Salzsäure  nicht  mehr  vorhanden  ist.  Die  so 
erhaltene  Lösung  wird  mit  Wasser  auf  circa 
500  1  verdünnt  und  dann  mit  1^  kg  salz- 
saurem Dimethylanilin  und  mit  50  kg  unter- 
schwefligsaurem Natron  versetzt.  Darauf 
oxydirt  man  durch  Zusatz  einer  Lösung  von 
25  kg  Kaliumdichromat,  kocht  etwa  2  Stun- 
den lang,  versetzt  mit  ca.  53  kg  Schwefel- 
säure und  verjagt  die  schweflige  Sfiure  durch 
weiteres  Kochen.  Die  in  der  Lösung  vor- 
handene Lenkoverbindung  wird  dann  durch 
Zusatz  eines  Oxydationsmittels,  am  besten 
durch  Zusatz  von  8  kg  neutralem  ohrom- 
sauren  Natron,  in  den  Farbstoff  übergeführt 
und  dieser  schliesslich  mit  Kochsalz  als 
dunkelblaues  Pulver  abgeschieden.  Er  er- 
zeugt auf  der  Textilfaser  eine  grünlichblaue 
Nuance. 

IIL  Es  werden  4  kg  Dimethylpheuylen- 
grün  durch  Versetzen  der  wässerigen  Lö- 
sung mit  Zinkstaub  in  die  Lenkoverbindung 
übergeführt,  und  es  wird  dann  die  auf  etwa 
100 1  verdünnte  wässerige  Lösung  derselben 
mit  5  kg  unterschwefligsaurem  Natron  und 
2,5  kg  Kaliumdichromat  versetzt.  Die 
Flüssigkeit  wird  darauf  gekocht,  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (8,5  kg  HjSOJ  ver- 
setzt und  zur  Entfernung  der  schwefligen 
Säure  wieder  gekocht  Schliesslich  wird  die 
gebildete  Lenkoverbindung  durch  die  nöthige 
Menge  von  Chromat  (oder  einem  anderen 
Oxydationsmittel)  in  den  Farbstoff  überge- 
führt und  dieser  ausgesalzen;  er  ist  identisch 
mit  dem  nach  Beispiel  11  dargestellten. 

Bei  der  Darstellung  dieser  Farbstoffe  be- 
nutze ich  von  Diaminen  die  unsymmetrisch 
dialkylirten  Paradiamine,  z.  B.  Dimethyl- 
paraphenylendiamin 

r(l)N(OH,),» 
^  \(4)  NH,       f 
DiftthylpanphenylendiaiDiniMethjlathylpaTa- 


a 
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phenylendiamin  u.  s.  w.  und  von  MoDaminen 
Anilin,  Ortbotoloidin  und  deren  secundäre 
oder  tertiäre  Alkylderivate. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen 
Farbstoffes I  durin  bestehend,  dass  man 
zu  der  Lösung  von  salzsaurem  Dimethyl- 
paraphenylendiamin  (wie  man  sie  erhält 
durdi  Lösen  von  Dimethylanilin  in  ver- 
dünnter Salzsäure,  Versetzen  mit  Natrium- 
nitrit und  Beduction  der  gebildeten  Ni- 
trosoverbindung mittelst  Zink),  salz- 
saures Dimethylanilin  und  iinterschweflig- 
saures  Natron  zufügt,  nach  Zusatz  von 
Kaliumdichromat  eine  Zeit  lang  kocht, 
mit  Schwefelsäure  versetzt,  wieder  kocht 
zur  Entfernung  von  schwefliger  Säure, 
die  gebildete  Leukobase  dann  durch 
Chromat  ozydirt  und  den  Farbstoff  mit 
Kochsalz  aussalzt. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen 
Farbstoffes,  darin  bestehend,  dass  man 
eine  wässerige  Lösung  von  Dimethyl- 
phenylengrün  mit  Zinkstaub  versetzt, 
die  so  erhaltene  Lösung  der  Leukobase 
snccessive  mit  unterschwefligsaurem 
Natron  und  Ealiumdichromat  versetzt, 
dann  kocht,  Schwefelsäure  zugefügt, 
wieder  kocht,  die  gebildete  Leukobase 
mit  Chi*omat  oxydirt  und  den  Farbstoff 
aussalzt 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Farb- 
stoffe, darin  bestehend^  dass  man  bei 
dem  im  Patent-Anspruch  1  charakteri- 
sirten  Verfahren  das  Dimethylpara- 
phenylendiamin  ersetzt  durch  die  Para- 
amidoderivate  des  Methyläthylanilins, 
Diäthylanil  ins ,  Dim  ethylorthotolnidins, 
Methyläthylorthotoluidins  und  Diäthyl- 
orthotoluidins,  ferner  an  Stelle  von  salz- 
saurem Dimethylanilin  die  salzsauren 
Salze  von  Anilin,  Orthotoluidin  oder 
deren  Methyl-  oder  Aethylderivate  ver- 
wendet. 


4  Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Farb- 
stoffe, darin  bestehend,  dass  man  in  dem 
im  Patent-Anspruch  2  charakterisirten 
Verfahren  das  Dimethylphenylengrün  er- 
setzt durch  die  beiden  analog  con- 
struirten  Verbindungen,  welche  bei  ge- 
meinschaftlicher Oxydation  vonDiäthyl- 
anilin  und  Diäthylparaphenylendiamin 
einerseits  und  von  Diäthylanilin  und 
Dimethylparaphenylendiamin  (oder  Di- 
methylanilin und  Diäthylparaphenyl- 
endiamin) andererseits  entstehen. 


E.  P.  1886,  No.  43.    Fr.  P.  No.  173137. 

A  P.  No.  862502.  Trimethyläthylthionin  aus 
Dimethyl-p-pheny  iendiamin  und  Aethylmethyl- 
anilin. 

A.  P.  No.  866689.     Dimethyldiäthylthionin. 

A.  P.  No.  866640.  Aethyldimethylthionin. 
(Dr.  £.  Ulrich.  A.  to  Bad.  Anilin-  und  Soda- 
fabrik and  Dr.  Both  —  da  das  Methylenblau 
[Tetramethylthionin]  in  Amerika  als  Sub- 
stanz bereits  patentirt  war  (A.  P.  No.  204796), 
konnten  nur  auf  die  nach  dem  früheren  Ver- 
fahren nicht  darstellbaren  Homologen  desselben 
Patente  erhalten  werden). 

Obiges  (merkwürdigerweise  von  Dr.  Both 
zur  Patentirung  angemeldete)  Verfahren  liefert 
ebenso  wie  das  des  nachfolgenden  Zosatspatents 
No.  89757  Methylenblau  und  dessen  höhere  und 
niedere  Homologe  in  vorzüglicher  Heinheit  und 
guter  Ausbeute.  Es  gestattet  zugleich  die 
Darstellung  unsymmetrisch  substituirter  Thio- 
nine. 

Bezüglich  des  Patentanspruchs  2  verdient 
hervorgehoben  zu  werden,  dass  Dimethyl- 
phenylengrün (Bindschedler'sches  Grün)  resp. 
dessen  Leukobase  bei  der  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff  und  Oxydationsmitteln 
nur  geringe  Spuren  von  Methylenblaa  liefert», 
so  dass  bei  Anwendung  von  unterschweflig- 
saurem Natron  jedenfalls  ein  anderer  Verlauf 
der  BeacUon  anzunehmen  ist.  Vergl.  Ein- 
leitung S.  246. 
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No.  397B7.    Kl.  22.    FAEBWEEKE   vorm.  MEISTEE,  LUCIUS  &  BEÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Keuemng  bei  dem  Verfahren  zur  DarsteUniig  blauer  schwefelhaltiger  Farbstoffe. 

Zusaig  ifum  Patent  No.  88578. 

Yom  8.  Juni  1686. 


In  dem  Hanpt^Patente  wurde  gezeigt, 
daas  man  blaae  schwefelhaltige  Farbstoffe 
erhilt,  wenn  man  die  gemeinsohafüiche  Oxy- 
dation von  aromatischen  Monaminen  nnd 
unsymmetrisch     dialkylirten     Paradiaminen 

(wie  z.  B.  C«  H4 1  jj4  )   »<*  vollziehen 

Iftsst  in  Gegenwart  von  unterschwefligsanrem 
Natron  bezw.  nnterschwefliger  Säure.  Bei 
diesem  Verfahren  werden  zunächst  interme- 
diäre Produkte  gebildet,  aus  denen  schliess- 
lich durch  weitere  Oxydation  die  Farbstoffe 
selbst  hervorgehen.  Bei  weiterer  Unter- 
suchung hat  sich  nun  gezeigt,  dass  man  bei 
der  ersten  Phase  der  Beaction  auch  die 
Paranitrosoderivate  der  tertiären  Amine  als 
oxydirende  Agentien  benutzen  kann;  man 
braucht  dann  zur  Vollendung  der  Beaction 
entsprechend  weniger  Ghromsäure.  Wenn 
man  z.  B.  die  Beaction  sich  zwischen  Di- 
methylanüin,  NitrosodimethylaDÜin  nnd  unter- 
schwefliger Säure  vollziehen  lässt,  so  erhält 
man  ein  Produkt,  aus  welchem  man  durch 
weitere  Oxydation  (mit  Chromsäure)  einen 
blauen  schwefelhaltigen  Farbstoff  gewinnt. 
Man    verfährt    zweckmässig    in    folgender 


Weise:  12  kg  Dimethylanilin  werden  in  ca. 
85  bis  40  kg  concentrirter  Salzsäure  gelöst 
nnd  mit  7,2  kg  Natriumnitrit  nitrosirt.  Das 
nach  einigem  Stehen  abgeschiedene  Salz- 
säure NitrosodimethylaniUn  wird  abgepresst 
und  in  2000  1  Wasser  gelöst.  In  diese 
LÖsnng  giebt  man  12  kg  Dimethylanilin  als 
salzsaures  Salz,  64  kg  Ohlorzink  und  26  kg 
unterschwefligsaures  Natron,  worauf  eine 
Stunde  lang  bis  ca.  90^  erhitzt  wird.  Dann 
giebt  man  10  kg  Ealiumdichromat  zu,  kocht 
ca.  2  Stunden  lang  und  zersetzt  den  Chrom- 
lack mit  28  kg  Schwefelsäure.  Nach  dem 
Verjagen  der  schwefligen  Säure  wird  mit 
18  kg  Natriumchromat  weiter  oxydirt  und 
der  Farbstoff  mit  Kochsalz  als  Chlorzink- 
doppelverbindung gefüllt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Farb- 
stoffe, darin  bestehend,  dass  man  in  dem 
im  Patent-Anspruch  1  und  3  des  Haupt- 
Patentes  geschützten  Verfahren  die  Para- 
amidoderivate  der  tertiären  Amine  durch  die 
Paranitrosoderivate  dieser  tertiären  Amine 
ersetzt. 


PATENTANMELDUNG.  B.  7743.  Kl.  22-  BADISCHE  ANILIN-  UND 
SODAFABEIK  in  LUDWIöSHAPEN  a.  RHEIN. 

Verflahren  anir  Darstellung  von  Sckwefeldertvaten  der  Paradlamine  und  cur 

Umwandlung  derselben  in  Methylenblau. 

Vom  6.  Jnni  1887.  —  Ausgeixt  am  90.  October  1887. 


Patent- Ansprüche: 
1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Amido- 
dimethylanilinmereaptansulfosäure  C^Hif 
N1S1O3,  darin  bestehend,  dass  man  auf 
das  in  Wasser  mit  rother  Farbe  lösliche 
Ozydationsprodukt  des  Paramidodime- 
ihylanilins  unterschweflige  Säure  in 
freiem  Zustande  oder  in  der  Form  ihrer 
Thonerde  oder  Ghromozydverbindungen 
in  der  Art  einwirken  lässt,  dass  man 
entweder  zuerst  dieses  rothe  Ozvdations- 

Fri«eiaa&der. 


Produkt  darstellt,  in  Wasser  suspendirt 
oder  I9st  und  dann  unterschweflige 
Säure  oder  ihre  genannten  Verbindungen 
(bezw.  ein  anderes  Hyposulfid  und  die 
zu  dessen  Umsetzung  erforderliche  Menge 
einer  stärkeren  Säure  oder  eines  lös- 
lichen Thonerde  bezw.  Ghromoxydsalzes) 
zusetzt,  oder  indem  man  zuerst  die 
wässerige  und  neutrale  Lösung  eines 
Paramidodimethylanilinsalzes  mit  einer. 
Lösung  von  unterschwefliger  Säure  oder 

17 
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einer  ihrer  genannten  Thonerde  und 
Obromoxydverbindangen  mischt  und  dann 
in  diese  gemischte  Lösang  sofort  die 
zar  Bildung  des  rothen  Oxydations* 
Produktes  erforderliche  Menge  einer 
Cbromatlösung  (entsprechend  der  Oxy- 
dationswirkung von  einem  Atom  Sauer- 
stoff) schnell  einfiiessen  lässt. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  dos  Sulfids 
des  Amidodimethylanilinmercaptan 

Gg  H,o  Nj  8, 
darin  bestehend ,  dass  man  entweder 
eine  alkalische  Lösung  der  Sulfo- 
säure  mit  überschüssigem  Alkalihydrat 
oder  Ammoniak  kurze  Zeit  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  oder  längere  Zeit 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  bis  zur 
beendigten  Abscheidung  des  Sulfids 
stehen  lässt,  oder  indem  man  eine  Auf- 
lösung der  Snlfonsäure  in  verdünnter 
Schwefelsäure  odei'  Salzsäure  bis  zum 
Aufhören  der  SchwefligsäureentwicRlung 
erhitzt  und  aus  der  so  erhaltenen  saiiren  j 
Lösung  das  Sulfid  durch  Uebersättigen 
mit  einem  Alkali  abscheidet. 

8.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Amido- 
dimethylanilinmercaptanlüSUfigCsHisNsS, 
darin  bestehend,  dass  man  entweder  die 
Sulfonsäure  oder  das  Sulfid  in  saurer 
oder  alkalischer  Lösung  mit  Keductions- 
mitteln  (Zinkstaub  oder  Schwefelwasser- 
sioü}  behandelt. 

4.  Verfahren  zur  Abscheidung  des  Her- 
captann  aus  seinen  Lösungen,  darin  be- 
bestehend,  dass  man  dieselben  neutra- 
lisirt  und  das  Mercaptan  in  Form  eines 
in  Wasser  oder  verdünnter  Essigsäure 
nahezu  unlöslichen  Zinksalzes   ausfilUt. 


5.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  wasser- 
löslichen griinen  f arbstofb  (Mercaptan 
des  Dimethylpheaylengräns): 

S.CjßHjoNsSCl  +  ZnCl», 
darin  bestehend,  dass  man  nentrale  oder 
schwach  essigsaure  Lösungen  des  Mer- 
captans  oder  des  Sulfids  mit  der  neu- 
tralen Lösung  eines  Dimethylanilinsalzes 
in  molecularem  VerhSltniss  mischt,  dann 
durch  ein  lösliches  Chromat  ozydirt 
und  den  so  erhaltenen  grünen  Farbstoff 
durch  Zusatz  von  Kochsalz  oder  Chlor- 
zink  abscheidet 

6.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Methylen- 
blau, darin  bestehend,  dass  man  die 
wässerigen  Lösungen  des  grünen  Farb- 
stoffs (Patent-Anspruch  5)  kurze  Zeit 
bis  zum  Sieden  erhitzt  oder  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  bis  zum  vollendeten 
Farbenumsohlag  stehen  lässt  und  dann 
durch  Kochsalz  oder  Ghlorzink  ausfallt 

7.  Verfahren  zur  Umwandlung  von  Me- 
thylenroth in  Methylenblau,  darin  be- 
stehend, da^s  man  die  durch  Reductions- 
miUel  (Zinkstaub  oder  Schwefelwaaser- 
Stoff)  entfiirbten  sauren  Methylenroth- 
lösungen nach  Entfernung  des  gelösten 
Schwefelwasserstoffs  und  event.  Zusatz 
von  Ghlorzink  soweit  neutralisirt,  dass 
sich  das  Zinksalz  des  Mercaptans  ab- 
scheidet und  dann  letzteres  nach  dem 
Verfahren  der  Patent- Ansprüche  5  und  6 
in  Methylenbläu  umwandelt. 


Bezüglich  der  bei  obigem  Verfahren  ver- 
laufenden Reactionen  vergl.  die  Einleitung 
S.  244. 


No.  28B29.    Kl.  22.    EWER  &  PICK  in  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  violetter  bis  blaner  schwefellialtiger  Farbstoffe  aus 

den  Paranitroverbindungen  aromatischer  Amine. 


Erlofchen  Kovemhtr  1S94, 


Vom  16.  Februar  1684. 


Gleiche  Molecüle  p-Nitroanilin,  p-Nitro- 
üthylaniliti,  p-Nitrodimethyktnilln,  sowie  eine 
gan^e    Reihe    anderer    p-Nitrobasen    und  i 
Schwefel  werden  auf  230  bis  250°  erhitzt,  die  ' 
entstehenden  Thioderivate  reducirt  und   zu 
Farbstoffen  der  Methylenblaugruppe  oxydirt. 


Fat  ent-An  Sprüche: 

1.  Darstellung  von  Tbioverbindungen  aus 
P'Nitroverbindungen  aromatischer  Amine 
durch  Erhitzen  der  letzteren  mit  Schwefel. 

2.  Einführung  von  Alkylradicalen  in  die 
geschwefelten  p-Nitroverbindungen   pri- 
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märer  und  socaodärer  aromatischer  I 
Amine  auf  für  die  Daratellang  secün-  i 
därer  und  tertiärer  Amine  beluucmte  Art 
und  Weise. 

8.  Darstellung  geschwefelter  Tetramine 
durch  Reduction  der  entsprechenden 
Binitroverbinduugen  der  Thioamine. 

4.  Oxydation  der  geschwefelten  Tetramine 


durch    bekannte    Oxydationsmittel 
violetten  and  blaugrünen  Farbstoffen. 


EU 


Das  Experiment  Termag  bei  obigem  Ver- 
fahren dem  kühnen  Finge  der  Speculation 
leider  nicht  zu  folgen.  Die  erwähnten  Heac- 
tionen  sind  nur  auf  dem  Papier  ans  führbar. 


No.  34472.    Kl,  22.    ISAAC  BOAS  BOASSON  in  LYON  (FRANKREICH). 

Verfahren  zur  Herstellung  von  violetten  und  blauen  Farbstoffen  ans 

Paraphenylendiamin  und  seiuen  Homologen. 


Vom  6.  April  1886. 


Auffutt  J^S€  f*rIfiMchrn. 


Die  Erfindung  bezweckt  die  Herstellung 
blauer  und  violetter  Farbstoffe  durch  Oxy- 
dation derjenigen  Thionbasen,  welche  durch 
im  Autodav  vorgenommenes  Zusammen- 
schmelzen von  Schwefel  mit  Paraphenylen- 
diamin oder  jedem  andern  ähnlichen  Dia- 
min  entstehen. 

Amidoasobenzol  wird  in  Anilin  gelöst 
bei  46^  durch  H^S  zu  Anilin  und  beim  Er- 
kalten anskrystallisirendem  Paraphenylendi- 
amin reducirt,  letzteres  von  Schwefel  und 
Anilin  durch  Lösen  in  Wasser,  Piltriren  und 
Behandeln  mit  Dampf  getrennt  und  durch 
Destillation  gereinigt.  Bei  4  stund.  Erhitzen 
mit  Schwefel  im  Autoclaven  bei  160  bis  170^ 
bildet  sich  eine  Base 

P     TT    M   ^  -  P   W  /^ß^3NQ  — NHj 

welche  an  der  Luft  beständiger  als  Thionin 
(Lautb)  durch  Oxydation  in  verdünnter  Salz- 
säure mit  Fe  CI3  etc.  in  einen  blauen  Farb- 
stoff ttbergeföhrt  wird. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Die  Umwandlung  des  Paraphenylendi- 
amins  oder  seiner  Homologen  in  die  ent- 
sprechende Thionbase  durch  Zuiriammen- 
schmelzen  mit  Schwefel  im  Autoclav  im 
Verhältniss  von  3  Mol.  Paraphenylen- 
diamin oder  seiner  Homologen  auf  2  Mol. 
Schwefel,  welches  Verhältniss  aber  in 
sehr  geringen  Grenzen  variiren  kann. 

2.  Die  Herstellung  blauer  und  violetter 
Farbstoffe  durch  Oxydation  der  in  der 
ungefähr  ÖO fachen  Menge  ihres  Gewichts 
Wasser  und  in  der  4  fachen  ihres  Ge- 
wichts Wasser   aufgelösten  Thionbabc. 

E.  P.  188;'),  No.  3889. 

Beim  Zusammenschmelzen  von  p-Phenylen- 
diamin  mit  Schwefel'  entsteht  Leukothionin 
C)sHn  NgS,  die  Bildung  anderer  geschwefelter 
Amine  ist  bisher  nicht  beobachtet. 

Die  Darstellung  von  Lauth*schem  Violett 
durch  Redaction  von  Amidoazobenzol  in  yerd. 
Salzsäure  mit  Schwefelnatrium  und  Oxydation 
mit  Eisenchlorid  bildet  den  Inhalt  eines  A.  P. 
No.  819646  (L.  Yignon). 


No.  12932.    Kl.  22.    JL  GEHLER  in  OPFENBACH  a.  M. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  durch  Anwendung  der  Lauthschen 

Reaetion. 


Vom  14.  Jnli  1880. 


JfoffMM^r  1839  9rlöa€h4>n. 


Das  Verfahren  bezweckt  die  Gewinnong 


Reduotion    seiner   Combination    mit   Diazo- 


methylenblauartiger  Farbstoife  aus  seonn-    benzolsulfosänre  (aus  Sulfanilsäuro) 

däfen  aromatischen   Aminen   vorzugsweise 

Monoäthylanilin.     Letzteres    wird    in    sein 

Paramidoderivat  übergeführt  entweder  durch  -  oder     durch     Nitriren    seine«    Nitrosaiixins 

17* 


^•*MS0,H 
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G«H5N(N0)G,Hs  mit  oa.  3  Theilen  Sal- 
petersänre  nod  Beduction  der  Paranitro- 
Verbindung  0,  H4  NO,  N  (NO)  C,  Hj.  Der 
Farbstoff  aus  dem  so  erhaltenen  Aethjlpara- 
phenylendiamin  entstellt  in  bekannter  Weise. 

Patent-Ansprüche: 
1.  Die  DarsteUnng  Ton  Amidoderivaten  der 
seoond&ren  aromatischen  Monamine  ent- 
weder durch  Rednction  der  Verbindung 
eines  Diasokörpers  mit  einem  seoun- 
dären  Monamin  oder  durch  Behandlung 
der  Nitrosoverbindung  eioiSS  aecnndären 


Monamins  mit  Salpetersäure  und  darauf 
folgende  Beduction. 
2.  Die  Darstellung  voa  Farbstoffen  aus 
den  Amidoderivaten  der  secundären  aro- 
matischen Monamine  durch  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  und  Oxydations- 
mitteln. 


E.  P.  1880,  No.  2906.    Fr.  P.  No.  137841. 

Die  Ausbeute  an  symmetrischen  Dimethyl- 
und  Diäthylthionin  ist  hierbei  eine  so  ausser- 
ordentlich geringe,  dasa  eine  technische  Dar- 
stelhing  desselben  nicht  lohnend  erscheint 
Vergl.  Bexnthsen  u«  Ooske.  Ber.  XX,  924. 


No.  18579.    Kl.  22.    ACTIENGESELLSOHAFT  FÜE  ANILINFABRIKATION 

IN  BEELIN. 


BrtBMeken  J>eeember  1993, 


Verfahren  zur  DarsteUnng  eines  blauen  Farbstoffs. 

Vom  1.  Januar  1881. 


Methylorange  (Orange  IQ)  Na  S0| — 
CeH4.N:N0eH:«N(CH8),  wird  im  Auto- 
claven  mit  Schwefelwasserstoff- Schwefel- 
ammonium  auf  105  bis  110^  erhitzt^  von  aus- 
geschiedenem Schwefel  filtrirt  und  nach  der 
Lauth'schen  Reaetion  mit  Eisenchlorid  ozy- 
dirt.  Der  hierbei  gebildete  Farbstoff  wird 
durch  Chloraink  geftllt  und  durch  ümlösen 
gereinigt. 

Patent- Anspruch: 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  eines 
blauen  Farbstoffs  durch  Beduction  des  sog. 
Orange  m  mit  Schwefelwasserstoff-Schwefel- 
ammonium und  darauf  folgende  Oxydation 
mittelst  Eisenchlorid. 


A.  P.  Ko.  946327.  G.  Martins  fein  ahnliches 
Patent  A.  P.  No.  268420  —  Darstellung  yon  Blau 
durch  Heduction  des  Asofarbstoffs  aus  Diazo- 
naphtalinsalfosäure  und  Dimethylanilin  — 
wurde  von  Meldola  (Brocke ,  Simpson  and 
Spiller),  genommen]. 

E.  P.  1831,  No.  749.    Fr.  P.  tfa  141489. 

Das  Verfahren  unterscheidet  sich  von  dem 
des  D.  B.  P.  No.  1886  nur  durch  die  unprak- 
tische Darstellung  des  Dimethyl-p-phenylen- 
diamins,  das  sich  bei  der  Beduction  des 
Orange  III  neben  der  fOr  die  Methylenblau- 
bildnng  bedeutungslosen  SulfaniI.9Aure  bildet. 
Vergl.  D.  B.  P.  No.  1886  S. 


No.  1984L    El.  22.    J.  H.  ESPENSCfflED  in  FEIEDEICHSPELD  (BADEN). 

Verfahren  zur  DarsteUniig  eines  blauen  Farbatoffea  ans 
Tetramethylparadiamldoasoxybenzol. 
O€i0h€r  1995.  Vom  14.  Juni  1881. 

Die  primären,  secmidären  und  tertiftren 
Diamidoderivate  des  Aso-  und  Aiozybensola 
lassen  sich  durch  schwache  Beductionsmittel 
wie  H}S,  SOj  etc.  in  die  entsprechenden 
Hydrazo Verbindungen  überfahren,  welche, 
bei  Gegenwart  von  H^S  mit  schwachen 
OzydationsmiUeln  behandelt,  in  blaue  Farb- 
stoffe übergehen. 


10  Th.  Tetramethyl-p-diamidoazozybensol 
(CH,),l5r06H4Ä.ÄO.B[4Ä(OH8), 

werden  in  80  Theilen  Salzsfture  und  2000 
Theilen  Wasser  bis  cur  Entfärbung  in  der 
^älte  mit  H^S  behandelt  und  mit  Eisen- 
chloridlösung  ozydirt  Der  entstandene  Uaue 
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Farbstoff  wird  mit  Eochsak  and  GUorsink 
geftUt,  aus  dem  rothen  Filtrat  nach  D.  B.  P. 
No.  14681  weitere  Mengen  gewonnen.  An  Stelle 
von  HsS  können  zur  Beduetion  Schwefel- 
metalle, unterschwefligsaure  Salze  etc.  ver- 
wandt werden. 

Patent- Anspruch : 

Darstellung  eines  blauen  Farbstoffs 
ans  dem  Tetramethylparadiamidoazozybensol 
durch  Behandlung  der  kalten  sabssanren 
Lösung  desselben  nach  event.  vorausgehender 
Einwirkung  von  schwefliger  Säure,  unter- 
schwefliger Säure  oder  andern  Thionsäuren 
mit  Schwefelwasserstoff,  oder  auch  diesen 
entwickelnden  Sohwefelmetallen  und  darauf 
folgende  Oxydation  der  Lösung,  z.  B.  mit 
Eisenchlorid.     Die  Oxydation  muss  bei  An- 


wendung von  Schwefelwasserstoff  allein 
sofort  nach  Ent&rbung  bei  Anwendung  der 
sonst  genannten  Beductionsmittel  sofort  nach 
Sättigung  der  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
wasserstoff stattfinden. 


Das  Verfahren  wurde  von  Dr.  Majert  zur 
Patentimng  angemeldet,  das  Patent  auf  obige 
Firma  Übertragen.  Tetramethyldiamidoazoxy- 
benzol  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  alkoho- 
lischem Kali  auf  Nitroaodimethylanilin  (G. 
Schraube,  Ber.  YIII.  619).  Nach  obigem  Ver- 
fahren entsteht  daraus  zunächst  Dimethyl-p- 
phenylendiamin,  das  in  bekannter  Weise  in 
Methylenblau  übergeführt  wird.  Die  Verwen- 
dung der  Azoxy Verbindung  zur  Darstellung 
des  letzteren  bietet  selbstverständlich  nicht 
die  geringsten  Vortheile  vor  der  des  Nitro- 
sodimethylanüins  nach  D.  B.  P.  No.  18S6. 


No.  23278.    Kl.  22.    LEMBACH  &  SCHLEICHER  in  BIEBEICH  a.  EHEIN. 

Verfahren  bot  HeratelluBg  eines  blauen  sdiwefelhaltigen  Farbstoffs  ans 

DiaethylanilinaEobensoIparasnlfesäure. 

Vom  8.  Desember  1882.  ^prtf  1884  «H&Mehen. 


Man  combinirt  in  der  üblichen  V^eise 
Diazosulfanilsäure  (aus  17,3  kg  Sulfanilsäure) 
mit  Diaethylanilin  (14,9  kg),  löet  den  Aso- 
farbstoff  SO,H  GaH« .  N :  N .  CeHANCCsH»), 
in  überschüssigem  Anunoniak,  und  behandelt 
bis  ssur  Entfärbung  mit  Zinkstaub.  Hierbei 
bildet  sich  die  Hydrazoverbindung 

SOaHCfH^ .  NH .  NH  .  OeH^N (GH,),. 
Uan  erwärmt,  filtrirt,  säuert  mit  Schwefel- 
säure an,  sättigt  mit  H^S  in  der  ELälte  und 
cxydirt  mit  Eisenchlorid.  Durch  Kochsalz 
und  Ghlorzink  wird  der  Farbstoff  aus  der 
tiefblauen  Lösung  ausgeftllt  etc. 

Patent- Anspruch: 
Darstellung  eines  blauen  Farbstofb  durch 


Beduetion  derDiaethylanilinaaobeneol-p-suIfo- 
säure  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  und 
nachfolgende  Oxydation  mit  Eisenchlorid  in 
Gegenwart  von  Schwefelwasserstoff. 


Eine  Patentanmeldung  derselben  Firma  L. 
22b7  Zusatz  zu  28278  —  Darstellung  eines 
blauen  Farbstoffes  aus  Hydrazodimethyl- 
orange  III  (vergl.  18679)  wurde  versagt.  (Mön. 
scient.  1883,  923.  E.  P.  prov.  Spec.  83,  8491). 
Aus  Diäthyl-p-phenylendiamin  bildet  sich  nur 
ausserordentlich  wenig  Farbstoff.  Vergl. 
D.  B.  P.  28291. 


No.  23291.    Kx.  22.     Dr.  OTTO  MÜHLHÄUSER 
IN  FARBWERK  GRIESHEIM  a.  M. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  blauen  Farbstoffen. 

Vom  5.  Januar  1883. 


80ptmnber  1883  ^rf^gehen* 


Das  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung 
Lauth'scher  Farbstoffe  aus  kernsubsti- 
tnirten  Derivaten    secundärer  und   ter- 


tiärer aromatischer  Amine,  vornehmlich  Dime- 
thylorthotoluidin  und  Dimethylorthoanisidin, 
deren  p-Amidoderivate   durch   Combination 
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mit  Diasobonsol  oder  Di&zodulfanilflfttiro  und  | 
Reduction   der   entstehenden  Amidoazover- 
bindnngen  gewonnen  werden. 

Tolnolblan.    32  Theile  Dünethylamldo- 
methylaKobenzolBolfosänre 

8O3H :  CeH* .  N :  NOaHgCHaNCCH,), 
werden  in  270  Theile  Schwefelsäure  von 
60^  B.  bei  Wasserbadtemperatnr  gelöst  und 
unter  umrühren  96  Theile  Schwefelzink 
(ZnS)  langsam  eingestreut.  Nachdem  die 
Brühe  farblos  geworden,  erwärmt  man  noch 
einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  verdünnt 
mii  1800  Theilen  Wasser,  filtrirt  von  ab* 
geschiedenem  Schwefel  und  Sulfanilsäure  ab, 
und  ozydirt  mit  lOOTheflen  FeOla Lösung  von 
20''  B.  in  der  Kälte.  Der  Farbstoff,  in  üb- 
licher Weise  mit  Kochsalz  und  Chlorzink 
gefkllt  etc.,  färbt  Wolle  und  Seide  schön 
grfinstichig  blau. 


Unter  denselben  Verhältnissen  wird 
Anisolblau  aus  84  Theilen  Dimethylamido- 
methoxyazobenzolsulfosäure 

HSOjCsH^NNOeHs .  OCH3 .  N(CHs), 
dargestellt. 

Patent- Anspruch: 

Herstellung  von  Toluolblau  und  Anisol- 
blau durch  Schwefelung  der  Sulfosäuren  der 
alkylirten  Amidoasoderivate  des  Toluols  und 
Anisols  und  nachherige  Oxydation  der  ge- 
schwefelten Leukokörper  za  blauen  Farb- 
stoffen. 


Bei  Ersatz  des  Dimethylanilins  durch  an- 
dere terti&re  Basen  ist  die  Ausbeute  an  Farb- 
stoff merkwürdiger  Weise  sehr  gering,  so  dass 
an  eine  technische  Qewhmuog  gar  nicht  zu 
denken  ist. 


No.  27277.    Kl.  22.    Dr.  WILHELM  MAJERT  in  HEIDELfiEEO. 

Neuerungen  in  der  Fabrikation  von  Farbstoffen  nach  Lanth'scher  Reaction  unter 
Benutzung  des  durch  Patent  No.  1886  geschützten  Verfahrens. 
XfUMhtm  W9krmur  18M.  Vom  26.  October  1883. 


Bei  der  Darstellung  von  Lauth'schem 
Violett  aus  Paraphenylendiamin,  Schwefel- 
wasserstoff und  Oxydationsmittel  soll  durch 
Ausführung  der  Reaction  unter  Druck  und 
bei  Oegenwart  einer  stärkeren  Säure 
(z.  B.  Schwefelsäure  von  25''  B.)  die  Bil- 
dung von  Nebenprodukten  vermieden  und 
die  Ausbeute  an  Farbstoff  erhöht  werden. 
Es  wird  ein  hierzu  geeigneter  Apparat  be- 
schrieben, in  welchem  auch  Faramidoaethyl- 
anilin,  Faramidodimethyl-,  -aethylmethyl-  und 
-diaeÄylanilin  su  Farbstoffen  verarbeitet 
werden  können. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  violetten 
bis  grünblauen  Farbstoffen  aus  p-Phcnylen- 
diamin,  p-Amidoaetbylanilin,  p-Amidodime- 
thyl,  -diaethyl  und  -aethylmethylanilin  durch 
Oxydation  derselben  in  sauren  cono^trirten 
Lösungen  bei  Oegenwart  von  II^S  unter  Druck. 

Das  Verfahren  ist  in  Anwendung  auf  dio 
paramidirten  tertiären  Basen  von  dem  Patent 
No.  1886  abhän|;ig. 


Ohne  technisohw  Werth. 


JSrloitchen  Juli  IM», 


No.  14014.    Kl.  22.    Dr  WILLIAM  CONRAD  in  VTÜEZBURG. 

Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Farbstoffe  aus  Sulfonsäureu,  welche  durch 
Einwirkung  von  schwefligsaurem  Ammoniak  auf  Nitrosoderivate  der  tertiären 

aromatischen  Honamine  gebildet  werden. 

Von  20.  Januar  1860. 


Zu  einer  siedenden  Lösung  von  10  kg 
Nitrosodimethylanilin  in  60  kg  Sprit  lässt 
man  allmälig  60  kg  einer  88,6%  wässerigen 
Lösung  von  9chwefligHaurem  Ammoniak 
(NHi)9S0g  spea  Gew.  1,24  einfliessen.    Das 


Gemisch  fUrbt  sich  braun  und  nimmt  be 
fortgesetztem  Kochen  saure  Beaction  an, 
welche  durd)  Zusats  von  kohlensaurem 
Ammoniak  aufgehoben  wird.  Die  Einwirining 
ist  nach  Verlauf  einer  Stunde  beendet.  Der 
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Sprit  wird  abdestillirt;  dio  zurückbleibende 
wää8erigeLösiingepthältiiebeDviel(NH4)}604 
wenig  (NH4)2S09  und  das  Ammoniaksalz 
einer  Salfon^&ure,  welche  beim  Erhitzen 
mit  Mineralsäuren  in  schwefelwasserstoff- 
freier wässeriger  Lösung  in  Schwefclsäare 
und  p-Amidodimethylanilin  gespalten  wird,  in 
schwefelwasserstoffhaltigen  sauren  wäBse* 
rigen  Lösungen«  direkt  in  einen  blauen 
Farbstoff  übergeht 

Zur  Darstellung  des  blauen  Farbstoffs  ist 
die  Isolirung  der  Sulfonsäure  nicht  erforder- 
lich. Die  wässerige  Lösung  des  Ammoniak- 
salzes wird  mit  80  kg  Salzsäure  versetzt, 
nach  Entfernung  von  etwas  SOj  [von 
(NHJsSOs  herrührend]  ca.  auf  das  sieben- 
fache Volum  verdünnt,  mit  ca.  6  kg  Schwefel- 
natrium unter  Erwärmen  versetzt  und  schliess- 
lich in  der  £älte  mit  einer  Auflösung  von 
26  kg  Eisenchlorid  in  200 1  Wasser  ozydirt. 
Der  sofort  entstehende  Farbstoff  wird  mit 
ChlorzJink  gefällt. 

Patent- Anspruch: 
Die  Anwendung  der  Lauth'schen  Beaction 
xur  Erzeugung  blauer  Farbstoffe  (Einwirkung 


von  Schwefelwasserstoff  und  Oxydations- 
mitteln) —  statt  fiufParadiamidosubstitutions- 
prodnkte  des  Benzols  —  auf  Sulfonsäuren, 
welche  durch  Einwirkung  von  schweflig- 
saurem Ammoniak  auf  Nitrosoderivate  der 
tertiären  arpmc^tisGhen  Monamine  gebildet 
werden. 


£.  P.  1880,  No.  324  (Bumpf  und  Conrad). 

In  der  Patentbeschreibnng  fehlt  jeder  ex- 
perimentelle Nachweis  dafür,  dass  sich  bei 
Einwirkung  von  Ammoniumsulflfc  auf  Nitroso- 
dimethylanilin  in  der  That  eine  Sulfonsäure 
bildet  und  nicht  nur  Amidodimethylanilin. 
Von  anderer  Seite  konnte  die  Bildung  einer 
derartigen  Säure  nicht  konstatirt  werden,  ob- 
wohl derselben  theoretische  Bedenken  irgend 
welcher  Art  ja  nicht  entgegen  stehen,  üebrigeus 
würde  auch  die  Existenz  der  supponirten  Säure 
den  Charakter  des  Patents  in  keiner  Weise 
ändern. 

Beim  Behandeln  von  NitrosodimethyUnüin 
mit  schwefliger  Säure  oder  Bisnlfit  erhielt 
A.  W.  Forsling,  Ber.  XX,  107  B.  einen  unlös- 
lichen Niederschlag  CaHitNsSOi,  der  aber 
gegen  Säuren  gerade  recht  beständig  ist  und 
durch  Alkalien  in  die  Componenten  zerlegt 
wird. 


No.  18738.    Kl.  22.    D«.  WILLIAM  CONRAD  in  ELBEHFELD. 


Zusatz  zim  Patent  No.  14014. 
Vom  80.  Januar  1681. 


Juii  1H99  €rlc9Ch9n. 


Anstatt,  wie  im  Hauptpateut  angegeben, 
das  Ammoniaksalz  der  Sulfosäure  erst  mit 
Salzsäure  und  dann  mit  Schwefelnatrium  in 
Wasser  zu  versetzen,  kann  ich  die  Beihen- 
folge  dieser  Prozesse  umkehren  und  das 
Ammoniaksalz  der  Sulfosäure  direkt  mit 
Bchwefelnatrium  versetzen,  dieses  Gemisch 
init  Wasser  verdünnen  und  mit  Salzsäure 
ansäuern. 


Patent-Anspruch: 
Anwendung  der  angegebenen  Modification 
des  im  Hauptpatent  beschriebenen  Ver- 
fahrens zur  Darstellung  bläuer  Farbstoffe 
aus  Sulfosäureq  zu  dem  Zweck,  die  Bildung 
von  Amidodimethylanilin  als  Zwischenprodukt 
sicher  zu  verhüten. 


No.  14581.    Kl.  22.    Dr.  WILH.  MAJEET  in  ELBEBPELD. 
V^eifahren  jeuf  Darstellnng  eines  blauen  Farbstoffs. 

Vom  3.  August  I8d0. 
(Uebertragen  auf  J.  E.  Espenschied  in  Friedrichsfeld). 
16  Theiie   Nitrosodimethylanilin   werden  { centigen    Lösung    eines    sulfocarbonsauren 


Simeefnb&r  188Ö  ^rlottttmn. 


in  40Theilen  Salzsäure  und SOOTheilen  Wasser 


t&nter  Umrühren  so  lange  mit  einer  10  pro-    ge&rbte  Flüssigkeit  wieder  farblos  geworden 


Salzes  versetzt,   bis  die  vorübergehend  rosa 


—    264    ^ 


ist.  Man  fügt  hierauf  15  Theile  Ghlorzink 
und  100  Theile  Kochsalz  hinzu  und  ozydirt 
mit  irgend  einem  leicht  SauentofiF  abgebenden 
Oxydationsmittel,  solange  noch  blauer  Farb- 
stoff abgeschieden  wird.  Die  von  demselben 
abfiltrirte  rothe  Flüssigkeit  wird  bis  zur 
Ent&rbung  mit  Zink  behandelt  und  darauf 
wie  vorher  oxydirt 

Die  Einwirkung  der  Sulfooarbonsäure  auf 
Nitrosodimethylaniün  soll  nach  folgender 
Gleichung  verlaufen: 

3  Cf  H^NONlCHj),  +  OS3H, 
=  3  C6H4N8N(0H3),  +  00,  +  H,0. 

Patent- Anspruch: 

Die  IJeberführung  des  als  Nebenprodukt 
erhaltenen  rothen  Körpers  in  den  blauen 
Farbstoff  durch  Beduction  und  Oxydation. 


Es  braucht  kaum  hervorgehoben  zu  werden, 
dass  fttr  die  in  obigem  Patent  angenommene 
Umsetzung  zwischen  Nitrosodimethylaniün 
und  Solfocarbons&nro  jeder  Beweis  vollständig 
fehlt.  Dieselbe  ist  einfach  erfunden,  um  eine 
Umgehung  des  Caro^schen  Verfahrens  auf  ge- 
setzlichem Wege  zu  ermöglichen. 


Im  Ansoblnss  an  obiges  Patent  sei  auf 
eine  versagte  Patentanmeldung  von  Dtttier. 
F.  1619  —  Verfahren  zur  Darstellung  von 
blauen  schwelhaltigen  Farbstoffen  aus  tertiären 
aromatischen  Basen  —  hingewieseUf  der  su 
Folge  die  Darstellung  von  Methylenblau  bei 
der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf 
Nitrosodimethylaniün  in  einer  concentrirten 
Lösung  von  Ghlorzink  und  nachheriger  Oxy- 
dation erfolgen  soU;  ein  ausfahrUches  Referat 
darüber  findet  sich  Mon.  scieut.  1883,  S.  111& 
Nach  einer  ebenfalls  versagten  Patent- 
anmeldung S.  2684  von  KaUe  &  Co.  soUen  die 
beim  Bebandeln  des  Nitrosodimethylaniüns 
mit  Chlorbenzyl,  Brom&thyl  etc.  angebüch 
entstehenden  Nitrosoammoniumbasen  als  Aus- 
gangsprodukt für  die  Darstellung  von  Me- 
thylenblau dienen  (Mon.  scient.  1883,  S.  600, 
E.  P.  1883,  No.  279  prov.  Spec),  w&hrend  Ma?- 
jert  den  Farbstoff  durch  Oxydation  von  redu- 
cirtem  Bindschedler^sohen  GMn  bei  €hegen- 
wart '  von  Schwefelwasserstoff  gewinnen  wiU 
(versagte  Patentanmeldung  No.  2684.  £.  P.  1883 
No.  bVJO  prov.  Spec,  K.  Oehler).  Hierbei  bil* 
det  sich  nach  Nietzki  so  wenig  Methylenblau, 
dass  die  Entstehung  desselben  wohl  auf  eine 
vorausgehende  partielle  Spaltung  des  Bind- 
schedler'schen  Grüns  in  Dbnethyl-p-phenylen- 
diamin  zurücksuführelk  ist 


No.  28432.    El.  22.    J.  F.  ESPENSCHIED  in  FEIEDRICHSPELD  (BADEN). 

Verfahren  zur  Herstellung  einer  blauen  Farbe. 

BriQ9€h0n  AprU  1S84.  Vom  6.  Februar  1882. 

Patent*  Anspruch: 
Verfahren  zur  Herstellung  eines  blauen 
Farbstoffs  aus  der  durch  Einwirkung  von 
Chlorschwefel  auf  Nitrosodimethylanilin  ent- 
stehenden aromatischen  Schwefelverbin- 
dung (?),  darin  bestehend,  dass  man  diese 
Verbindung  in  ihrer  wässerigen  Lösung  su- 
nftchst  mit  Zinkstaub  und  dann  mit  Bisen- 
Chlorid  oder  einem  andern  Oxydationsmittel 
behandelt 


Man  löst  5  kg  salzsaures  Nitrosodimethyl- 
anilin in  1000  1  Wasser  und  100  kg  Salz- 
säure (spec.  Gew.  1,17)  und  lässt  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  (oder  bei  60—60®) 
unter  Umrühren  25  kg  Ghlorschwefel  (S^GIs) 
einfliessen*  Die  Brühe  wird  allmälig  braun- 
bis  gelbroth.  Nach  12  stündigem  Stehen 
filtrirt  man  von  ausgeschiedenem  Schwefel 
ab  und  reducirt  das  Filtrat  mit  ca.  10  kg 
Zinkstaub,  bis  es  farblos  wird  (unter  Ent- 
wickelung  von  H^S).  Man  filtrirt  abermals, 
fügt  Eiseuchlorid  im  üeberschuss  hinzu  und 
fällt  aus  der  blauen  Lösung  den  Farbstoff  in 
bekannter  Weise  mit  Kochsalz  und  Chlor- 
zink; weitere  Mengen  Farbstoff  gewinnt 
man  aus  der  rothen  Mutterlauge  durch  noch- 
malige Reduction  mitZinkstaubund  Oxydation 
mit  Fe  Gl|. 


Ein  ahnliches  Verfahren  bildet  den  Inhalft 
einer  versagten  Patentanmeldung  von  J.  F. 
Espenschied.  E.  691,  ausgelegt  am  1.  Mai  1888, 
der  zu  Folge  Methylenblau  durch  Behandeln 
von  Nitrosodimethylanilin  mit  Schwefelkohlen- 
stoff, Zink  und  verd.  Salzsaure  und  nach- 
herige Oxydation  des  Beductionsproduktes  etc. 
gewonnen  werden  sollte.  Ein  Anssug  der 
Anmeldung  findet  sich  Mon.  scient  188S^  S.  970i 
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No.  2B240.    Kl.  23.   AOTIENÖESELLSCHAFT  FÜE  ANILINFABBIKATION 

IN  BERLIN. 

Verfahren  cur  DaratelluDg  schwefellialtiger  Basen  ans  Nftresodimethyl-  bezw. 

Nitrosodiaethylanilin. 

Vom  9.  Mai  1883.  8epUmb0rJ9S4 


Behandelt  man  Nitrosodimethyl-  bezw. 
-diaethjlanüin  oder  deren  Salze  mit  einer 
wftMerigen  Lösung  von  alkalisohen  Schwefel- 
metallen unter  100°,  so  entstehen  schwefel- 
haltige, harzige,  in  Wasser  unlösliche,  in 
Aether  und  verdünnten  Säuren  lösliche 
Basen  von  sehr  widrigem  Geruch,  die  beim 
Kochen  mit  concentrirter  Salzs&nre  unter 
HjS  Abspaltung  zersetzt  werden  und,  trocken 
erhitsti  teilweise  unzersetct  destilliren.  Sie 


dienen  zur  Darstellung  blauer  schwefdhaltiger 
Farbstoffe. 

Patent -Anspruch: 
Verfahren  zurDarstelliingschwefelhaltiger 
Basen    aus   Dimethjl-    und    Diaethylanilin 
durch  Einwirkung  von  Schwefelammonium 
auf  ihre  Nitrosoverbindungen. 


Näheres  über  die  Eigenschaften  etc.  dieser 
Basen  ist  nicht  bekannt  geworden. 


No.  25828.    Kl.  22.    Dr.  RIOHAED  MÖHLAU  in  DEESDEN. 

Verfahren  jeiit  Darstellung  orangerother  Farbstoffe  und  zur  Umwandlung  derselben 

in  blaue  schwefelhaltige  Farbstoffe. 

Vom  28.  Juni  1888.  _j 


r  1994  «rtoMa«!». 


Erhitzen  von  salzsaurem  Nitroso- 
diaiethylanilin  (14kg),  Dimethylanilin  (8^5  kg) 
mit  Salzsäure,  spec.  Qew.  1,16,  (46  kg)  auf 
100^  entsteht  unter  lebhafter  Beaction  ein 
Farbstoff,  Bubifuscin,  der  durch  Wasser 
partiell,  vollständig  beim  Neutralisiren  der 
sauren  braunrothen  "Losung  gefUlt  wird,  tmd 
nach  dem  Umkrystallisiren  orangerothe  feine 
Nadeln  oder  goldglänzende  braunrothePrismen 
darstelll    Er  bildet  sich  nach  der  Oleichung: 

CeH4N0N(CH,),Ha  +  CfHjN(CHa),HCl 
=  C,gHi,Na .  2  HCl  +  H,0. 
ICt  Beductionsmitteln  behandelt  (am  besten 
Schwefelwasserstoff)  und  bei  Gegenwart  von 
H^  ozydirt,  geht  er  in  einen  blauen  Farb- 
stoff über. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Darstellung      orangerother     Farbstoffe 


durch  Einwirkung  der  salzsauren  Salze 
der Nitrosoderivate  tertiärer  aromatischer 
Amine,  wie  des  Nitroso-dimethylanilins, 
-diäthjlanilins ,  -dimethylnaphtylamins, 
-dimethylanisidins,  in  concentrirter  salz- 
saurer Lösung  auf  tertiäre  Amine  der 
aromatischen  Reihe,  wie  das  Dimethyl- 
anilin, Dimeihylnaphtylsmin,  Dimeihyl- 
anisidin. 
2.  üeberfilhrung  dieser  Farbstoffe  in  blaue 
Farbkörper  durch  Beduction  der  ersteren 
in  saurer  wässriger  Lösung  und  Oxydation 
nach  Sättigung  mit  H^  durch  ein  Oxy- 
dationsmittel wie  z.  B.  Fe  Cl|. 


Vergl  das  folgende  Patent  No.  83568. 


No.  3858a    El.  22.    Dr.  RICHARD  MÖHLAU  in  DRESDEN. 

Verfakren  cur  Darstelliing  von  Dimethylparaphenylendlamin  und  CUoraabstitatlons- 

Produkten  desselben  ans  Nitrosodlmethylanilüi. 

Vom  84»  Januar  1886.  Veeember  JSSS  •rimMh^n. 


Nitrosodimethylanilin  verwandelt  sich 
unter  dem  Einfluss  der  Salssäure  in  Di- 
methyl-,  Dimeihylmonochlor-  und  Dimethyl- 


diohlorparaphenylendiamin,  unter  gewissen 
Umständen  in  ein  Gemenge  der  beiden 
letsteren. 
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lOTheile  salzsaares  Nitrosodimethylanilixi 
werd«a  mit  SOTheilen  Salzsäure,  spec.  Oe  w.  Iß, 
bis  Eum  Verschwinden  des  ersteren  aut 
100—110''  erhitzt,  die  gebildeten  Basen 
durch  üebersättigen  mit  Natronlauge  als 
dunkle  Oele  abgeschieden  und  durch  fractio- 
nirte  Destillation  im  Vacuum  getrennt.  Durch 
Verwendung  chlorbeladener  Balzsäure  in 
geschlossenen  Oeftssen  oder  durch  nach- 
trägliches Chloriren  des  Reactionsprodukts 
in  HCl  erhält  man  mehrfach  gechlorte  Basen, 
welche  an  Stelle  des  Dimethylparaphenylen- 
diamins  Verwendung  finden  sollen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Dimethyl- 
paraphenylendiamin  und  von  Chlorderivaten 
desselben  durch  Einwirkung  von  chlorfreier 


und  von  bei  gewöhnlichem  oder  erhöhtem 
Druck  mit  Chlor  beladener  concentnrter 
Salzsäure  auf  das  Kitrosodimethylanilin  oder 
dessen  p^zsaures  Salz  bei  Temperaturen  bis 
1  zu  100—110°  im  offenen  oder  geschlossenen 
Gefasse  und  nachträglicher  Behandlung  des 
Beactionsprodukts  mit  Chlor. 


E.  P.  1885,  No.  1663. 

,,Eubifu8cin^  D.  R.  P.  No  258S8,  scheint 
sich  nur  in  sehr  geringer  Menge  su  bilden. 
Bei  der  Einwirkung  von  HCl  auf  Kitroso- 
dimethylanilin entsteht  neben  Dichlor-p-pheny- 
lendiamin  Dichlordimethyl  p-phenylendiamin. 
Letzteres  geht,  mit  H^S  und  Eisenchlorid  behan 
delt,  in  Dichlormethylenblau  CisEisClsütSHCl 
(iber,  das  jedoch  keine  technische  Verwendung 
gefunden  hat.  R.  Möhlau,  Ber.  ZVI  306), 
XIX  2010. 


No.  38979.    Kl.  22.    FAEBWEEKE  vobm.  MEISTER,  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  DarsteUung  grttner  t^arbstoffe  ans  Hethylenblaa  oder  AethylenUan. 

Vom  4.  Juli  188C. 


Bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  eine  saure  Lösung  von  Methylenblau  oder 
Aethylenblau  werden  grüne  Farbstoflfe  ge- 
bildet. Wir  geben  im  Nachfolgenden  ein 
Beispiel,  wie  man  behufs  Umwandlung  von 
Methylenblau  in  den  entsprechenden  grünen 
Farbstoff  verfahren  kann. 

1  Theil  Methybnblau  wird  in  100  Theilen 
Wasser  gcilöst  und  dieseLösung  mitlOTheilen 
Schwefelsäure  angesäuert.  Zu  der  kalten 
sauren  Lösung  des  Methylenblaues  fügt  man 
allmälig  eine  Lösung  von  0,8Tbeilen  Natrium- 
nitcit.  Die  Umwandlung  des  Methylenblaues 
in  den  grünen  Farbstoff  erfolgt  langsam  und 
ist  *erst  nach  mehreren  Ta^eu  beendigt. 
Sobald  die  Lösung  eine  rein  grüne  Farbe 
angenommen  bat,  fUlt  man  den  Farbstoff 
mittelst  Kochsalz  aus,  filtrirt  und  reinigt 
ihn  durch  ümlösen.  Er  bildet  ein  dunkel- 
braune^ Pulver,  löst  sich  leicht  in  Wasser 
mit  blaugrüner  Farbe  und  verhält  sich  gegen 
die  f^aser  in  ganz  analoger  Weise  wie  Me- 
thylenblau. Seid«  oder  mit  Tannin  gebeizte 
Baumwolle  wird  dadurch  blaugrün  gefärbt, 
auf  Wolle  zieht  der  Farbstoff  nicht.     Beim 


Zeugdruck   wird  der  Farbstoff  in  analoger 
Weise  wie  Methylenblau  verwendet. 

Bei  der  Darstellung  dieses  Farbstoffes 
kann  die  Reactiou  beschleunigt  werden  durch 
Em'ärmen,  aber  es  ist  dies  nicht  vortheil- 
haft,  weil  dadurch  die  Ausbeute  verringert 
wird.  Ebenso  vollendet  sich  die  Beaction 
rascher,  wenn  man  noch  Salpetersäure  zufügt 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  grüner  Farb- 
stoffe, darin  bestehend,  dass  man  eine  saure 
Lösung  von  Methylenblau  oder  Aethylenblau 
mit  einer  Lösung  von  Natriumäitrit  (even- 
tuell auch  noch  mit  Salpetersäure)  versetzt 
und  den  gebildeten  grünen  Farbstoff  nach 
einiger  Zeit  durch  Zusatz  von  Kochsalz  aus- 
fUlt 


E.  P.  1886,  No.  8092. 

üeber  die  teohiiische  Verwerthung  des  in 
obigem  Patent  beschriebenen  Zersetzungs- 
produkts des  Methylenblaus,  das  auf  gebeizter 
Baumwolle  olivengrüne  Töne  erzengt  liegen 
noch  keine  näheren  Mittheilungen  von 


II.  Phenoxazinderivate. 


Die  Farbstoffe  dieser  Gruppe  sind  bisher  nnr  ungenügend  wissenschaftlich 
untersucht,  ebenso  wie  die  Verbindung,  von  der  sie  sich  aller  "Wahrscheinlich- 
keit nach  ableiten  —  das  Phenoxazin,  die  dem  Thiodiphenylamin  entsprochende 
SauerstoffVerbindung  des  Diphonylamins:  NH(C6H4)20.  Bemthsen  (Ber.  XX  943) 
erhielt  dieselbe  durch  Erhitzen  von  Brenzcatechin  mit  o-Amidophenol  auf 
höhere  Temperatur  nach  der  Q^leichung: 

und  in  ähnlicher  Weise,  wenn  auch  unter  ganz  anderen  äusseren  Bedingungen, 
scheinen  sich  Farbstoffderivate  des  Phenoxazins  und  analog  constituirter  Ver- 
bindungen zu  bilden,  wo  Gelegenheit  zur  Entstehung  von  Orthooxydiphenyl- 
aminabkömmlingon  gegeben  ist,  so  beispielsweise  bei  gemeinsamer  Oxydation 
von  aromatischen  Paradiaminen  und  Metadioxyphenolen  oder  /tf-Naphtol,  oder 
bei  Einwirkung  von  Nitrosoverbindungen  aromatischer  Amine  oder  von  Chlor- 
chinonimiden  auf  die  genannten  Phenole. 


r 


N(OHs),\/'        "*"OhUoH  +  ^^  =N(CH,),U\oA/0 
Dimethyl-p-phenylen-   Resorcin  Farbstoff, 

diamin 


+  3H,0 


Zu  den  Derivaten  des  Phenoxazins  resp.  Naphtoxazins  rechnen  wir  die 
Einwirkungsprodukte  von  Nitrosodimethylanilin  auf  Gallussäure,  das  sogenannte 
Gallooyanin,  D.  ß.  P.  No.  19580,  welches  vielleicht  folgende  Constitutionsformel 
besitzt: 


/yNx/NCQOH 
N(CHa);N/\0  ^^0 
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femer  die  sogenannten  Meldola'schen  Farbstoffe,  welche  beispielsweise  aus 
Nitrosodi  nethylanilin  und  /Sf-Naphtol  erhalten  werden  und  die  sich  vielleicht  als 
Derivate  des  Naphtoxazins  in  folgender  Weise  formuliren  lassen: 

Auch  ein  unter  der  Bezeichnung  ,,Muscarin^  im  Handel  vorkommender 
violetter  basischer  FarbstoflF  (von  untergeordneter  technischer  Bedeutung)  scheint 
zu  dieser  Klasse  von  Verbindungen  zu  gehören  und  sich  vom  Dioxynaphtalin 
abzuleiten. 
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No.  19580.    Kl.  22.    HORACE  KOECHLIN  in  LÖEHACH. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  durcb  Binwirknng  von  Balssanrem 
KitroBodimethylanilin  auf  Tanningerbsäurcu  oder  Gallussfture. 

Vom  17.  December  1881. 


Ich  erhalte  diese  Farbstoffe,  indem  ich 
z.  B.  salzsanres  Nitrosodimethylanilin  auf 
Tannin  oder  ähnliche  Substansen  in  geeig- 
neter Weise  einwirken  lasse. 

Erstes  Beispiel.  2  Th.  Tannin  und 
1  Th.  salzsaures  nitrosodimethylanilin  wer- 
den in  10  Th.  Wasser  gelöst  nnd  so  lange 
erwärmt,  bis  eine  herausgenommene  Probe, 
mit  Wasser  verdünnt  keine  Intensitäts- 
zimabme  mehr  zeigt  Hierauf  giesse  ich  die 
Reactionsmasse  in  viel  Wasser  und  fUle  dea 
Farbstoff  mit  Kochsalz  aus. 

Als  Lösungsmittel  kann  ich  auch  andere 
Sabstanzen  verwenden,  z.  B.  Essigsäure, 
Alkohol  u.  s.  w.  Wurde  in  essigsaurer  Lö- 
sung gearbeitet,  so  neutralisire  ich  nach 
vollendeter  Reaction  die  verdünnte  Lösung 
bis  zu  kaum  merklich  saurer  Reaction  mit 
Alkali  und  ftlle  hierauf  den  gebildeten  Farb- 
stoff mit  Kochsalz. 

Aehnliche  Farbstoffe  wie  ans  Tannin  er- 
hake ich  durch  Einwirkung  von  Nitrosover- 
bindungen auf  China-,  Catechu-,  oder  Morin- 
gerbsäure  und  Catechinsäure. 

Zweites  Beispiel.  2  Th.  Gallussäure 
und  1  Th.  salzsanres  Nitrosodimethylanilin 
werden  in  10  Th.  Wasser  gelöst  und  wio 
beim  ersten  Beispiel  erwärmt  bis  das  Maximum 
von  Farbstoffbildung  eingetreten  ist  und 
hierauf  wird  der  Farbstoff  auf  angegebene 
Weise  isolirt. 

.  Aehnliche  Farbstoffe  wie  aus  Oallussäure 
erhalte  ich  durch  Einwirkung  von  Nitroso- 
körpem  auf  andere  Ozysäuren  oder  hydrozy- 
lirte  Garbonsäuren  der  aromatischen  Reihe 
und  ihre  Aether. 


Die  in  diesen  Beispielen  angefahrten 
Farbstoffe  lösen  sich  in  Alkalien  mit  roth- 
violetter bis  blauvioletter  Farbe,  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren  mit  fuchsinrother 
Farbe.  Sie  geben  mit  Thonerde  oder  Zinur 
beizen  auf  Baumwolle  gedruckt  violette 
Nuancen. 

Patent- Ansprüche: 

Die  Herstellung  von  Farbstoffen: 

1.  Durch  Einwirkung  von  salzsaurem 
Nitrosodimethylanilin  auf  Tannin,  Ohina- 
gerbsäure,  Gatechugerbsäure,  Moringerb- 
säure  oder  Catechinsäure. 

2.  Durch  Einwirkung  von  salzsaurem 
Nitrosodimethylanilin  auf  GkJlussäure, 


A.  P.  No.  958731,  Gallocyanin,  No.  S57493, 
Leukobase  desselben  (H.  Köchlin).  £.  P.  1881, 
No.  4999.    Fr.  P.  No.  U6G86. 

Ein  nach  obigem  Verfahren  aus  Nitro- 
sodimethylanilin und  Tannin  oder  Gkllossäure 
dargestellter  Farbstoff  kommt  unter  der  Be- 
zeicbnung„6a11ocyanrn*'odernNea-£chtviolett*' 
in  den  Handel,  und  wird  zur  Erzeugung  von 
dunkelvioletten  oder  violettblanen Tönen  haupt- 
sächlich in  der  Baum wollfärberei  und  Druckerei 
verwandt  Baumwolle  wird,  um  den  Farbstofi 
zu  fixiren,  jetzt  vorzugsweise  mit  Ghromsäure 
vorgebeizt.  Die  Färbungen  besitzen  einen 
•bemerkenswerthen  Grad  von  Wasch-  und 
Lichtechtheit  und  sind  gegen  verdünnte  Säuren 
beständig. 

Gallocyanin  besitzt  nur  sehr  schwach 
basische  Eigenschaften,  sein  salzsanres  Salz 
wird  von  Wasser  zersetzt,  wobei  nur  sehr 
wenig  in  Lösung  geht. 


PATENTANMELDUNG  K.  6468.  Kl.  22.  KERN  &  SANDOZ  in  BASEL. 

Verfahren  zur  Darstellung  des  Gallnssfturemethyläthers  und  eines  Farbstoffs  aus 

demselben. 

Vom  9.  April  1887.  --  Ausgelegt  am  19.  December  1887. 


Zur  Darstellung  von  Ghdlussäuremethyl- 
ather  werden  20  kg  Ghdlussäure 

CeHa(0H)3C00H  +  HjO 
in  60  1  Methylalkohol  gelöst  am  Bückfluss- 
kähler  in  der  Hitze  mit  Salzsäuregas  bis  zur 


Sättigung  behandelt.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  ein  Theil  des  Aethers  in  schönen  wasser- 
freien Krystallen  aus,  der  Best  kann  aus 
der  Lösung  durch  Abdestilliren  des  Methyl- 
alkohols   auf   dem   Wasserbade   gewonnen 
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werden.  Eine  weitere  Reinigung  des  Aethers 
lässt  sich  4urch  UmkrysUUiBiren  aas  Wasser 
bewerkstelligen. 

Bequemer  ist  folgendes  Verfahren: 
40  kg  krystallisirte  Oallassänre  and 
80   „    Methylalkohol  werden  mit 

,  i  „  cono.  Schwefeleäare  langsam  ver- 
mischt and  diese  Mischung  während  8  bis 
10  Standen  am  Kückfliisskühler  in  schwachem 
Sieden  erhalten. 

Man  läsat  dann  über  Nacht  stehen, 
deatillirt  den  Methylalkohol  beinahe  voll- 
ständig ab,  vermischt  den  Bückstand  mit 
60  1  kaltem  Wasser,  filtrirt  und  wäscht  den 
schön  krystallinidcben  Aether  mit  wenig 
kaltem  Wasser  aus  und  trocknet  ihn  bei  60 
bis  80^ 

Aus  gutem  Tannin  erhält  man  den  Gallus- 
säuremethyläther  ebenfalls  in  guter  Aus- 
beute, wenn  man  eine  methylalkoholische 
Lösung,  derselben  mit  trockenem  Salzsäure- 
gas  oder  conc.  Schwefelsäure  behandelt. 

Man  verftlhrt  in   ganz   gleicher  Weise, 
wie  oben  beschrieben  und  wählt  z,  B.  fol- 
genden Ansäte: 
40  kg  Tannin^ 
80 

Farbstoff  aus  Oallassfturemethyl- 

äther. 
10  kg  Gallussäaremethyläiher, 
12 
80 

Apparat  mit  Kückäusskühler  unier  gutem 
Rühren  4  Stunden  zum  Sieden  erhitzt 


„   Methylalkohol  und 
„   Schwefelsäure. 


„    salzsaures  Nitrosodimethylanilin, 
„   Methylalkohol,  werden  in  einem 


Der  sich  bildende  Farbstoff  scheidet  sich 
schon  in  der  Wärme  zum  grössten  Theil  als 
salzsaures  Sak  in  kleinen  braunen  Nadeln 
krystallinisch  aus,  die  Schmelze  lässt  man 
erkalten,  filtrirt  den  Alkohol  ab,  wäscht  mit 
solchem  etwas  nach  und  trocknet 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  QaUus- 
säuremethyläther,  darin  bestehend,  dabS 
man  eine  methylalkoholische  Losong 
von  (Gallussäure  oder  Tannin  mit  Sals- 
säuregas  oder  ooncentrirter  Schwefel- 
säure behandelt 

2.  Darstellung  eines  Farbstoffes  nach  Patent 
No.  19580,  Anspruch  2,  wobei  an  Stelle 
der  dort  angegebenen  Gallussäure  der 
Oallussäuremethyläther  tritt,  durch  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Nitrosodime- 
thylanilin  auf  den  Oallussäuremethyl- 
äther. 


Ein  nach  obiger  Patentvorschrift  dar- 
gestellter Farbstoff  kommt  seit  Kurzem  unter 
der  Bezeichnung  ,,Prane'^  in  den  Handel. 
Von  Gallocyanin  unterscheidet  sich  derselbe 
weniger  durch  die  Nuance  der  damit  orzeagten 
Färbungen,  als  durch  seine  leichte  Löslichkeit 
in  Wasser.  Die  Base  des  Farbstoffs,  welcher 
als  salzsaures  Salz  verkauft  wird^  besitzt  so- 
wohl saure  Eigenschaften,  als  auch  zum  Unter- 
schied von  Gullocyanin  ausgeprägt  basische, 
und  wird  infolge  dessen  aus  der  nicht  di.^do- 
cürenden  wässerigen  Lösung  des  Farbstoffe 
durch  Alkalien  zunächst  g^f^llt,  bei  weiterem 
Zusatz  wieder  aufgelöst 


IIL  Phenazin-  und  Phenylphenazinderivate 

(Safiranine). 


Bei  Einwirkung  oxydirender  Mittel  verlieren  Orthoamidodiphenylamin 
und  eine  Eeihe  von  Derivaten  desselben  2  Wasserstofiatome  und  gehen  in  Ver- 
bindungen über,  in  denen  die  beiden  Benzolreste  des  Diphenylamins  durch  zwei 
StickstofPatome  in  der  Orthostellung  mit  einander  verbunden  sind;  bei  einigen 
indaminartigen  Farbstoffen  der  Diphenylaminreihe  ist  die  Neigung  zur  Bildung 
derartiger  beständiger  Atomgruppirungen  so  gross,  dass  bereits  beim  Kochen 
derselben  in  wässeriger  Lösung  ein  Theil  der  Verbindung  auf  Kosten  eines 
andern  oxydirt  wird.    Man  bezeichnet  den  Atomoomplex 

I    I    I   I    I 

mit  „Phenazin^  und  erhält  beispielsweise  ein  Dimethyldiamidophenazin,  wenn 
man  Dimethyltriamidodiphenylamin  der  Oxydation  unterwirft.  Das  genannte 
Diphenylaminderivat,  resp.  den  demselben  entsprechenden,  um  2  Wasserstoff 
ärmeren  Farbstoff  örhält  man  durch  gemeinsame  Oxydation  gleicher  Molecüle 
Dimethyl-p-phenylendiamin  und  Metaphenylendiamin,  oder  durch  Einwirkung 
von  Nitrosodimethylanilin  auf  Metaphenylendiamin,  so  dass  sich  die  Bildung 
des  Pbenazinderivats  durch  folgende  zwei  Gleichungen  ausdrücken  lässt: 

/-NHL  ,  /^  ,  r^  /\/N\/\  c\TT  r\ 

11         +         II         +20=  II  I         +2Hi,0 

HClN(0H8)t  v/  NH,  N /' NH,  aN(CHa),  n /  N^ ^ /  NH,       ^ 

^ 


N  N 

/y    \n  +0=  i'^y    Y^  +H,0 

JN  JN 

H,  H 

Eine  Keihe  von  anderen  Beactionen,  tiach  denen  si6h  ebenf&lld  Phenazin- 
verbindung  bilden,  kann  hier  übergangen  werden,  da  dieselben  in  der  Technik 
keine  Anwendung  gefunden  haben.  Von  industrieller  Bedeutung  sind  über- 
iiaupt  nur  zwei  Farbstoffe  dieser  Gruppe,  das  sogenannte  Neutralroth  imd 
Neutral  violett  (vergl.  D.  E.  P.  No.  16272). 

Wichtiger  ist  eine  Gruppe  von  Farbstoffen,  die  sogenannte  Safran  ine, 
welche  nach  den  neuesten  Untersuchungen  ebenfalls  als  Derivate  des  Phenazins 
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und  zwar  eines  am  Stickstoff  phenylirten  Phenazins  (resp.  Hydrophenazins) 

II  \    \ 

I 

I       I 

aü£En£BM»en  sind. 

Die  Bildung  von  Safranin  wurde  bereits  1868  von  W.  Perkin  (Prooeed. 
B.  See.  85.  s.  874)  gelegentlich  der  Darstellung  des  ersten  künstlichen  Theer- 
farbstoffSf  des  Mauyßins,  bei  der  Oxydation  von  Anilin  in  neutraler  Losung,  beob- ' 
achtet.  In  den  Handel  gebracht,  wurde  der  Farbstoff  im  Jahre  1871  (Knosp 
in  Stuttgart),  und  zwar  gewann  man  ihn  damals  durch  Oxydation  von  Amido- 
azotoluol  und  Anilin  oder  Toluidin  mit  Arsensäure  oder  Ohromsäure,  oder 
durch  Erhitzen  von  Amidoazotoluol  mit  saksaurem  Toluidin  (vergl.  Ber.  X 
662,  878,  sowie  D.  B.  P.  No.  40868)  —  ein  Verfahren,  das  infolge  geringer 
Ausbeute  sehr  bald  verlassen  wurde. 

Die  jetzt  allgemein  angenommene  (nicht  patentirte)  Darstellungsmethode 
für  Safranin  beruht  auf  einer  gemeiusamen  Oxydation  eines  Molecüls  einee 
Paradiamins  mit  2  Molecülen  eines  Monamins,  von  denen  eines  primär  sein 
muss,  in  neutraler  Lösung. 

Zur  Gewinnung  des  im  Handel  am  meisten  verbreiteten  Safranins  verfidirt 
man  in  folgender  Weise,  o- Amidoazotoluol  wird  mit  Eisenspähnen  oder  Zink 
und  Salzsäure  reducirt,  die  Beductionsflüssigkeit,  welche  die  salzsauren  Salze 
gleicher  Molecüle  o-Toluylen*p-diamüi  und  o- Toluidin  enthält,  mit  Kreide 
neutralisirt  und  nach  Zusatz  eines  Molecüls  AnUin  o-  oder  p- Toluidin  mit  Kalium- 
bichromat  oder  Braunstein  und  Oxalsäure  oxydirt.  (Andresen  Ber.  XIX  2212.) 
Der  Prozess  der  Safraninbildung  verläufl  hierbei  in  zwei  Phasen.  Zunächst 
bildet  sich  nach  Zusatz  des  Oxydationsmittels  in  der  Kälte  ein  blauviolettes, 
leicht  zersetzliches  Indamin  (Nietzki,  Ber.  XYI  464)  das  Oxydationsprodukt 
eines  p-Diamidoditolylamins: 

_Q?t  -L  XTTT.n  TT.  ^ 


^•^nS;  +  NH,OeH,  N^  HCl  +  20 

=  NH.OeH,   ^  N  -  CeH,  g|»  ^^  +  2H,0, 

I I     '    • 

welches  sich  mit  einem  zweiten  Molecül  eines  primären  Amins  langsam  in  der 
Kälte,  schnell  beim  Erwärmen  zu  Safiranin  vereinigt.  Obwohl  der  hierbei  statt- 
findende Vorgang  noch  nicht  völlig  au%eklärt  ist,  lässt  sich  diese  zweite  Phase 
der  Seaction  wahrscheinlich  in  folgender  Weise  formuliren  (vergl.  0.  N.  Witt, 
Ber.  XIX  3121,  Nietzki,  Ber.  XIX  3163). 

NH,OeH,^-*N  _  C,H,  g^  3^!  +  ^^H,  ^3  +  q 
=  NH.C,H3CH3C1    ^c,      C|%H,0 

CH, 
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Das  niedere  Homologe  obigen  „TolasafranirDB*'i  das  „Phenosafranin"  C|g  H,^  N4 
bildet  sich  in  analoger  Weise  aus  Amidoazobenzol  nnd  Anilin;  es  wird 
gegenwärtig  fabrikmässig  nicht  mehr  dargestellt. 

Durch  Eintritt  von  Kethylgruppen  in  die  Benzolreste  des  Safranins  ändert 
sich  die  Nuance  nur  unbedeutend;  Einführung  von  Aethozyl  oder  Methozyl 
verursacht  einen  gelberen^  .Ersatz  der  Amidwasserstoffatome  durch  Alkylreste 
einen  blaueren  Ton  (vergl.  D.  B.  P.  No.  24229*).  Die  Darstellung  dieser  substi- 
tuirten  Safranine  erfolgt  in  angegebener  Weise  durch  Oxydation  der  betreffen- 
den Paradiamine  und  Monamine ;  so  bildet  sich  beispielsweise  Tetraäthylsafranin 
aus  gleichen  Molecülen  Diäthylanilin,  Anilin  und  Diäthyl-p-phenylendiamin, 
Dimethylsafranin  aus  Dimethyl-p-phenylendiamin  und  2  Molecülen  Anilin. 
Beide  Verbindungen  wurden  eine  Zeitlang  fabrikmässig  dargestellt  und  kamen 
unter  der  Bezeichnung  „Amethyst^  und  „Fuchsia"  in  den  Handel,  doch  wurde 
die  Fabrikation  dieser  Farbstoffe  infolge  ihrer  geringen  Lichtechtheit  wieder 
angegeben.  Auch  ein  früher  aus  Nitrosodimethylanilin  und  m-Xylidin  gewon- 
nener Farbstoff  (Girofl^)  dürfte  als  homologes  Safranin  aufzufassen  sein. 

Nach  neueren  Untersuchungen  gehört  auch  das  sogenannte  Magdalaroth  zu 
der  Grut>pe  der  Safranine  (vergl.  darüber  D.  B.  P.  40668). 

Als  Derivate  phenylirter  etc.  Phenazine  oder  Napthazine  sind  endlich  auch 
sehr  wahrscheinlich  die  Farbstoffe  zu  betrachten,  welche  nach  den  Angaben  von 
D.  B.  P.  No.  19224,  40686  bei  der  Einwirkung  von  Nitrosoverbindungen  oder 
Chlorchinonimiden  auf  phenylirte  Naphtylamine  und  Naphtylendiamine  sich 
bilden.  Wir  geben  daher  die  beiden  Patente  im  Anschluss  an  die  eigentlichen 
Safranin-Patente. 

Charakteristisch  für  alle  Verbindungen  dieser  Gruppe  ist  die  starke  Fluor- 
escenz,  welche  dieselben  in  alkoholischer  Lösung  zeigen  und  die  bisweilen  noch 
auf  der  Seidenfaser  hervortritt  (Amethyst,  Giroflä,  Magdalaroth),  die  Fähigkeit, 
mit  starken  Säuren  drei  Beihen  von  verschieden  (bei  Tolusafranin  z.  B.  grün- 
blau-roth)  gefärbten  Salzen  zu  bilden,  von  denen  jedoch  nur  die  einsäurigen 
beständig  sind,  und  die  leichte  OzydationsfUdgkeit  ihrer  Leukobasen. 

Seide  wird  von  Safranin  direkt  angefärbt,  Baumwolle  nach  vorherigem 
Beizen  mit  Tannin  und  Brechweinstein  (ungeheizte  Baumwolle  fixirt  nur  geringe 
Mengen).  Durch  Combination  jnit  basischen  gelben  Farbstoffen  (Auramin, 
Phosphin)  werden  scharlachrothe,  türkischrothartige  Nuancen  erzeugt.  Alkohol 
zieht  den  Farbstoff  mit  rother  Fluorescenz  von  der  Faser. 

Der  Verbrauch  von  Safranin  in  der  Färberei  hat  sich  in  den  letzten  Jahren 
beträchtlich  verringert. 


Yriedlfttndtr.  Xg 
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No.  1B272.    ö.  22.    Dr.  OTTO  NIKOLAUS  WITT  w  MÜLHAUSEN 

IM  ELSASS. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  von  Nitrosokörpem 

oder  Chlorchinonindden  auf  aromatische  Metadianiine. 

Vom  6.  November  1880. 


Dieses  Verfahren  beruht  auf  den  Reac-  I 
tionen,  welche  eintrete]),  sobald  die  Nitrose-  . 
derivate   tertiärer  aromatischer  Amine  oder  | 
die  Nitrosoderivate   der  Phenole   auf  Meta- ' 
diamine    und    speziell    auf  Phenylendiamin 
und   Toluylendiamin    einwirken    bezw.    auf 
Oxydirung   der  hierbei   entstehenden  Farb- 
stoffe zu  neuen  Farbstoffen. 

Die  durch  Einwirkung  von  Nitroso- 
körpern  auf  Metadiamine  entstehenden  Ver- 
bindungen können  entweder  direkt  als  Farb- 
stoffe Verwendung  finden,  oder  sie  können 
durch  den  Einfluss  atmosphärischen  Sauer- 
stoffes, durch  Stehenlassen,  Kochen  oder 
durch  Anwendung  von  Oxydationsmitteln 
in  nutzbare  Farbstoffe  fibergeführt  werden. 

Durch  Vermischen  molecularer  Mengen 
Ton  Metaphenylendiamin  und  Nitroso- 
dimethylaniUnchlorhydrat  in  wässriger  Lö- 
sung und  längeres  Kochen  dieser  Mischung 
entsteht  ein  violetter  Farbstoff.  Dem  heissen 
Gemisch  wird  unter  fortgesetztem  Kochen 
so  viel  Säure,  s.  B.  Salzsäure,  allmälig  zu- 
gesetzt, dass  der  gebildete  Farbstoff  in  Lö- 
sung bleibt.  Sobald  die  von  Zeit  zu  Zeit 
entnommenen  Intensitätsproben  keine  Farb- 
sfcoffvermehrung  erkennen  lassen,  ist  die 
Reaction  als  beendet  anzusehen. 

Anstatt  des  Kochens  kann  auch  längeres 
Stehenlassen  der  Mischung  mit  oder  ohne 
Zusatz  von  Oxydationsmitteln,  mit  oder  ohne 
Durchleiten  von  Luft  angewendet  werden; 
die  beim  Kochen  stattfindende  Beaction 
kann  durch  Luftdurchleitung  oder  erhöhten 
Druck  beschleunigt  werden. 

In  jedem  dieser  Fälle  wird  ans  der  er- 
haltenen Farbstofflösung  der  Farbstoff  durch 
Zusatz  von  Salz  als  Chlorhydrat  oder  durch 
Metallsalze  als  Doppelchlorid  oder  durch  ein 
Alkali  als  freie  Base  niedergeschlagen,  von 
der  Mutterlauge  getrennt  und  entweder  für 
sich  oder  unter  Zusatz  einer  Säure  getrocknet. 
Das  getrocknete  Produkt  wird  in  den  Handel 
gebracht. 

Es  ist  ein  in  der  Hauptsache  einheitlicher 
Farbstoff,  welcher  Seide  tiefbraunroth,  der 
Orseillo  ähnlich,  färbt 


Ersetzt  mau  in  obigem  Verfahren  das 
Metaphenylendiamin  durch  das  durch  Re- 
duction  von  gewöhnlichem  Binitrotoluol  ent- 
stehende Metatoluylendiamin,  so  entsteht  zu- 
nächst ein  blauer  Farbstoff,  welcher  durch 
längeres  Kochen  in  einen  wasseretofi^rmeren 
rothen  Farbstoff  übergeht 

In  ähnlicher  Weise  entstehen  analoge 
I^bstoffe  aus  Nitrosophenol  und  aroma- 
tischen Metadiaminen. 

Dieselben  Farbstoffe  lassen  sich  auch  er- 
halten durch  gelinde  Oxydation  eines  Ge- 
misches von  Metaphenylendiamin  oder  To- 
luylendiamin mit  moleoularen  Mengen  von 
Paramidodimethylanilin  oder  Paramidophenol 
in  wässriger  Lösung.  Doch  ist  die  Anwen- 
dung der  Nitrosokörper  ökonomischer. 

Statt  der  genannten  Nitrosokörper  können 
auch  die  sogenannten  ChinoncUorimide  ver^ 
wendet  werden,  welche  entstehen,  wenn 
wässrige  Chlorkalklösung  auf  Amidophenol- 
chlorhydrate  oder  auf  die  Chlorhydrate  der 
Paradiamine  einwirkt. 

Versetzt  man  die  mit  Chlorkalklösung  bis 
zur  Qelbftrbung  behandelte  Lösung  von 
einem  Molecül  Paraphenylendiaminchlor- 
hydrat  mit  einer  Lösung  von  zwei  Mole- 
cülen  Metaphenylendiamin  oder  Metato- 
luylendiamin, so  findet  alsbald  und  beson- 
ders bei  gelindem  Erwärmen  Bildung  blauer 
und  violetter  Farbstoffe  statt,  die  durch  die 
beim  Kochen  erfolgende  Veränderung  in  die 
rothen  Farbstoffe  übergehen. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Bereitung  von  Farbstoffen  durch  Ein- 
wirkung von  Nitrosokörpem,  und  insbe- 
sondere Nitrosodimethylanilin  und  Ni- 
trosophenol, auf  Metaphenylendiamin  und 
seine  Homologen  oder  Substitutionspro- 
dukte; oder  durch  Oxydation  eines  Ge- 
misches von  Paramidodimethylanilin  oder 
Paramidophenol  mit  Metaphenylendiamin, 
seinen  Homologen  oder  Substitutionspro- 
dukten. 

2.  TTeberführung  der  so  erhaltenen  Farb- 
stoffe in  andere  durch  Stehenlassen,  Er- 
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wärmen  oder  Kochen  unter  gewöhn- 
lichem oder  erhöhtem  Druck;  mit  oder 
ohne  DttrchlettaDg  von  Luft  oder  durch 
Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  oder 
anderen  zur  Wasflerstoffentziehnng  geeig- 
neten Verhindnngen. 
8.  Die  Erzeugung  derselben  und  analoger 
Farbstofife  durch  die  Einwirkung  der 
Ghlorchinonimide  auf  aromatische  Meta- 
diamine  unter  denselben  Verhältnissen, 
wie  sie  für  die  Nitrosokörper  angegeben 
sind.  

A.  P.  No.  248246.  Tolnylenviolett  No.  249136 
Tolnylenroth  (0.  N.  Witt,  A.  to  Cassella  Sc  Co.) 
Fr.  P.  No.  1S9715  nebst  Zusatz  rem  18.  Nov. 
1880.    £.  P.  1880  No.  4843. 

Ton  technischem  Interesse  sind  von  den 
nach  obigem  Patent  darstellbaren  Verbindnngen 
nur  2  Farbstoffe:  Neutralroth  (Toluylen- 
roth),  das  durch  Oxydation  von  Dimethyl- 


p-phenylendiamin  and  m  Tolnylendiamin,  oder 
durch  Einwirkung  voii  Nitrosodimethylanilin 
auf  m-Toluylendiamin  erhalten  wird  und  nach 
den  Untersuchungen  von  A.  Bernthsen,  Ber. 
XIX,  2604  als  Dimethyldiamidotolnazin 

NCOH,)i  0.  H,  (CH|)  ^  jjj  ~  C,  Hi  (CH.)  NH, 

aufzufassen  ist,  nnd  das  sogenannte  Neutral- 
violett,  das  sich  bei  weiterer  Einwirkung 
von  Toluylendiamin  auf  Neütralroth  bildet 
und  vielleicht  zwei  Azingrnppen  auf  drei 
Benzolreste  enthält 

Nähere  Angaben  über  Bildung  und  Eigen- 
schaften dieser  Verbindungen  machte  der 
Entdecker  desselben,  0.  N.  Witt,  Ber.  XI,  931. 

Neutralroth  und  Neutralviolett  werden  in 
beschrlmktem  Maasse  in  der  BanmwoUfärberei 
zur  Erzeugung  von  stumpfen  rothen  nnd 
violetten  Nuancen  verwandt.  Die  damit  er- 
zielten Färbungen  sind  nicht  besonders  licht- 
echt. Baumwolle  wird,  wie  für  Safranin  mit 
Tannin  nnd  Brechweinstein  vorgeheizt 


No.  24229.    Kl.  22.    KALLS  &  Ca  in  BEEBBICH  a.  RHEIN. 

Darstelliing  rother  FarbstoflPe  dnrch  Einwirkung:  von  Paradlaminen  anf  die 

amidirten  Aether  der  Phenole« 


Vom  27.  October  1882. 


Märm  IS8S  •rlogeftftp* 


1,  18  kg  salzsanres  p-Phenylendiamin 
oder  die  äquivalente  Menge  Toluylendiamin 
nnd  82  kg  salzsaures  o-Anisidin  werden  in 
500  1  Wasser  mit  20  kg  Ealinmbichromat 
2  bis  8  Stunden  gekocht  nnd  der  gebildete 
Farbstoff  durch  Aussalzen  und  ümlösen  in 
bekannter  Weise  isolirt. 

In  derselben  Weise  erhält  man  Farb- 
stoffe 

n.  ans  18  kg  salzsaurem  p-Phenylen- 
dismin,  16  kg  salzsaurem  o-Anisidin,  18  kg 
sabssanrem  Anilin  nnd  20  kg  Kalium- 
bichromat; 

m.  ans  27  kg  p^Diamidodiphenylamin, 
16  kg  salzsaurem  o-Anisidin  nnd  17  kg 
KaUnmbiehromat ; 

IV.  dnrch  mehrstündiges  Kochen  einer 
Lösung  von  18  kg  Dichlorchinonimid 
0^  H4  (NCl)^  in  eOO  1  Wasser  mit  24  kg 
satxsanrem  Anisidin; 

V«  ans  18  kg  Nitrosodimethylanilin  nnd 
Sl  kg  o-Aniaidin. 


Patent- Ansprüche. 
Darstellung  rother  Farbstoffe 

1.  durch  Einwirkung  von  Paraphenylen- 
oder  -toluylendiamin  auf  die  Methyl-, 
Aethyl-,  Isobutyl-  oder  Amyläther  des 
Orthoamidophonols  oder  der  Orthoiilmido- 
meta-,  para-  oder  orthokresole  für  sich 
oder  bei  Gregenwart  der  Methyl-,  Aetiiyl-, 
Isobutyl-  und  Amyläther  des  Paraamido- 
pbenols  sowie  des  Paraamidoortho-  oder 
-metakresols  unter  dem  Einfluss  oxydi- 
render  Mittel; 

2.  dnrch  Einwirkung  von  p-Phenylen-  oder 
Toluylendiamin  auf  Gemenge  von  Anilin^ 
Toluidin  oder  Xylidin  einerseits,  mit 
den  sub  1  genannten  Aethem  des  0-  und 
p-Amidophenols,  0-  oder  p-Amidokresol* 
äther  unter  dem  Einfluss  oxydirender 
Mittel; 

3.  durch  Oxydation  des  p-Diamidodiphenyl- 
amins  oder  p-Diamidoditolylamins  bei 
Gegenwart  der  unter  1  erwähnten  Aether 

18* 
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des  0**  und  p-AxnidephenolB  oder  der 
Amidokresole; 
4  durch  Einwirkung  des  Nitrosodimethyl- 
oder  -di&thylanilins,  -dimethyl-  und  -di- 
ftthyl-o-ToluidinSy  sowie  des  Dichlor- 
chinonimids  und  Dichlortoluchinonimids 
auf  die  unter  1  erwähnten  Amidophenol- 
äther,  sowie  anf  Gemenge  derselben  mit 
Anilin,  Toluidin  oder  Xylidin. 


E.  P.  prov.  Speo.  1888  No.  218»  3095. 

Nach  Beispiel  I  und  lY  bildet  sich  ein 
Dimethoxy-,  nach  II  ynd  III  Methoxypheno- 
safranin  Ci8Hi4N4(OCH,),Cl  uudÜMH«»(OGHt) 
N4C},  nach  y  ein  Dimethyldimethoxysairaniii. 
Ein  nach  I  dargestellter,  stark  gelbstichiger 
Farbstoff  kam  eine  Zeit  lang  nater  dem  Namen 
„Safranisol"  in  den  Handel. 


No.  40668.  Kx.  22,  Dr.  OTTO  N.  WITT  in  WESTEND-CHAELOTTENBTTEG. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Naphtalinroth  nnd  analogen  rothen  Farbataffen. 

Vom  90.  December  1886. 


Das  Naphtallnroth  entsteht,  wie  allgemein 
bekannt  ist  und  von  A.  W.  Hofinann  suerst 
mitgefheilt  wurde  (Berichte  der  dentschen 
chemischen  Gesellschaft,  Bd.  n,  S.  418), 
durch  Erhitsen  von  cr-Amidoasonaphtalin 
mit  salssaurem  Naphtylamin.  Die  Ausbeuten 
sind  indessen  so  geringe,  dass  das  Naphtalin- 
roth  nur  als  Nebenprod9kt  des  stattfindenden 
Prozesses  angesehen  werden  kann,  dessen 
Bildung  bis  jetst  yollkommen  unverständlich 
geblieben  ist,  obgleich  seine  Eigenschaften 
darauf  hindeuten,  dass  es  zu  den  Safraninen 
in  naher  Beziehung  steht  (s.  Nietzki,  orga- 
nische Farbstoffe,  S.  180). 

Ich  habe  nun  gefunden,  dass  das  Naph- 
talinroth  in  der  That  das  Safranin  der 
Naphtalinreihe  darstellt,  und  dass  sich  Farb- 
stoffe darstellen  lassen,  welche,  dem  Naph- 
talinroth  sehr  ähnlich,  einen  oder  zwei  der 
Naphtalinkeme  des  letzteren  durch  den  Benzol- 
kern  oder  Homologe  desselben  ersetzt  ent- 
halten und  so  den  üebergang  von  den 
Safraninen  der  Benzolreihe  zum  Naphtalin- 
roth  bilden.  Einer  dieser  Farbstoffe  ist  be- 
reits auf  rein  empirischem  Wege  durch 
Marco  T.  Lecco  erhdten  worden  (s.  Berichte 
der  dentschen  chemischen  Gesellschaft, 
Bd.  Vn,  S.  1290). 

Kach  meinen  Beobachtungen  entstehen 
das  Naphtalinroth  selbst,  sowie  dessen  Ana- 
loga in  ähnlicher  Weise  wie  die  Sairanine 
durch  gemeinsame  Oxydation  von  je  1  Mole- 
cül  Paranaphtylendiamin;  (es  ist  die  zuerst 
von  Perkin  (Annalen,  Bd.  187,  S.  369)  er- 
haltene a^  a^-Modification  gemeint,  welche 


durch  Beduction  des  entsprechenden  Nitro- 
a-Naphtylamins,  sowie  der  von  a-Naphtyl- 
amin  sich  ableitenden  Amidoasokörper  ent- 
steht), mit  2  Molecülen  eines  aromatischen 
Monamins,  jedodi  nur  dann,  wenn  diese 
Oxydation  nicht  durch  die  sonst  in  der 
Safraninbereitung  üblichen  Oxydationsmittel 
(Mangansuperoxyd,  Kaliumbiohromat^  Eisen- 
chlorid), welche  viel  zu  heftig  wirken,  be- 
werkstelligt wird,  sondern  durch  die 
weit  milder  wirkenden,  Wasserstoff  ent- 
ziehenden organischen  Substanzen.  Als 
solche  kommen  in  Betracht  sämmtliche 
Azo-,  Amidoazo-  und  Oxyazokörper,  Nitroso- 
körper  und  die  ihnen  verwandten  Chinon- 
imide  und  Chlorimide,  endlich  die  Chinone. 
Für  die  praktische  Ausführung  meines  Ver- 
fahrens haben  mir  die  Amidoazokörper  die 
besten  Besultate  ergeben. 

Bei  Verwendung  von  Amidoazokörpem 
ist  indessen  zu  beachten^  dass  diese  selbst 
bei  ihrer  Beduction  Spaltungsprodukte  liefern, 
welche  unter  Umständen  an  der  Beaotion 
theilnehmen  können.  Es  kann  daher  anch 
der  Zusatz  eines  Monamins  zum  Beactions- 
gemisch  unterlassen  werden,  ohne  dass 
dadurch  die  Farbstoffbildung  aufgehoben 
würde. 

Einige  Beispiele  werden  die  Anwendong 
der  entwickelten  Beobachtungen  am  besten 
erläutern.  /  / 

1.  Beispi^  23,1  kg  salzsanref^aphtylen'' 
diamin,  28,6  Kg  a-Naphtylamin,  59,4kg  Amido- 
azonaphtalin  werden  zusammengeschmolzen 
und  so  lange  auf  etwa  ISO  bis  140^  erhitzt« 


^ 
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bi«  die  anfimga  IdauTioleite  Farbe  des  Oe- 
misches  rein  tt>th  |;6Würden  Lst  und  an  In- 
tensität nicht  mebr  zunimmt.  Die  Operation 
ist  dann  beendet.  Die  Schmelze  liefert,  in 
der  üblichen  Weise  aufgearbeitet,  reichliche 
Aasbeaten  von  Naphtalinroth. 

2,  Beispiel.  23,1  kg  saksaares  Naphtylen- 
diamin,  40  kg  Anilin,  89,4  kg  Amidoaso- 
beniol  werden  sanächst  auf  66  bis  70^, 
dann  auf  160  bis  ITO""  erhitzt  und  während 
einer  halben  Stande  auf  dieser  Temperatnr 
erhalten.  Das  Besnltat  ist  eine  dünnflüssige 
Schmelze,  aus  der  nach  Zusatz  von  Natron- 
lauge das  überschüssige  Anilin  mit  Wasser- 
dampf abgeblasen  wird.  Im  DestiUations- 
geftss  verbleibt  eine  tiefrothe  wässerige 
Losung  eines  neuen  rothen  Farbstoffes, 
welcher  in  bekannter  Weise  niedergeschlagen 
und  gereinigt  werden  kann. 

3.  Beispiel.  28,1  kg  salzsaures  Naph- 
tylendiamin  und  89,4  kg  Amidoazobenzol 
werden  in  60  kg  Phenol  gelöst,  diese  Lösung 
wird  während  einer  halben  Stunde  im  Sieden 
erhalten.  Nach  dem  Abtreiben  des  Phenols 
durch  Wasserdampf  wird  eine  rothe  Lösung 
erhalten,  aus  der  geringe  Verunreinigungen 
äiittelst  Kalkmilch  ausgeftUt  werden.  Die 
weitere  Bearbeitung  der  erhaltenen  Farb- 
stofflösung, sowie  das  Endresultat  derselben 
entspricht  dem  Beispiel  2.  Das  als  Lösnngs- 
nitiel  benutzte  Phenol  kaim  durch  andere 


Lösungsmittel,  wie  z.  B.  Eisessig  und  dergL, 
ersetzt  werden. 

Patent- Anspruch: 
Die  Darstellung  von  Naphtalinroth  und 
analogen  rothen  Farbstoffen  durch  Conden- 
sation  von  Paranaphtylendiamin  mit  Anilin, 
den  Toluidinen  und  Xylidinen»  den  Cumi- 
dinen,  sowie  or*  und  j9-Naphtylamin  unter 
Beihülfe  von  Azokörpem,  Chinonimiden  oder 
Chinonen   als   Wasserstoffentziehungsmittel. 


Nach  den  Untersuchungen  von  P.  Julius, 
Ber.  XIX,  1865,  besitzt  das  Naphtalinroth 
(Magdalaroth)  in  der  That  die  einem  Safranin 
der  Naphtalinreihe  zukommende  Zusammen- 
seUung  CaoH^N4HCL 

Die  Ausbeute  an  Farbstoff  nach  dem  im 
Patent  erwähnten  alten  Verfahren  ist  aller- 
dings eine  sehr  geringe  und  betragt  nur  wenige 
Proceote  des  angewandten  Naphtylamins. 
Indessen  ist  auch  die  Verwendung  des  Mag- 
dalaroths  in  der  Färberei  eine  sehr  be- 
schränkte, was  sowohl  auf  den  hohen  Preis 
desselben  (800  fr.  pro  kg),  als  auch  namentlich 
auf  den  Umstand  zurückzuführen  ist,  dass 
dasselbe  nur  zur  Erzeugung  von  hellrosa 
Nuancen  auf  Seide,  bei  denen  eine  schön  gelb- 
rothe  Fluorescenz  hervortritt,  verwandt  werden 
kann,  welche  jetzt  auf  anderm  Wege  erzielt 
werden  können;  vergl.  Phtalöine,  Ehodamin. 
Ob  daher  ein  verbessertes  Darstellungsver- 
fahren noch  wesentliches  technisches  Interesse 
beanspruchen  kann,  muss  dahingestellt  bleiben« 


No.  19224.    Kl.  22.    Da.  OTTO  N.  WITT  in  MÜLHAUSEN  im  ELSASS. 

Verfahren  snr  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  von  Nitrasokttrpern 

oder  CnilorcUnonimideD  auf  aromatische  Monamine. 

Vom  1&  Februar  1889. 


Heine  Erfindung  besteht  in  der  Dar- 
stellung vonFarbstoffen  durch  die  Einwirkung 
eines  Nitrosokörpers  auf  ein  Monamin. 

Die  Nitrosokörper  können  durch  die 
entsprechenden  Ghlorchinonimide  ersetst 
werden. 

Als  Nitrosokörper  kommen  hauptsächlich 
die  Nitrosoderivate  der  tertiären  Honamlne 
in  Betracht.  Doch  sind  die  Nitrosophenole 
derselben  Beaction  fUiig. 

Zur  praktischen  Darstellung  meiner  Farb- 
stoffe bediene  ich  mich  hauptsächlich  des 
NitrosodimethylaniUns  oder  des  Nitroso- 
diäthylanilins.  Ich  verwende  diese  Körper 
in  Form  ihrer  ddorhydrate   und  lasse  je 


ein  Holecül  derselben  auf  ein  Hdecül  eines 
Honamins  einwirken. 

Erfolgt  die  Einwirkung  der  Nitrosokörper 
auf  primäre  Monamine,  so  ist  die  Beaction 
eine  sehr  oompleze.  Es  bilden  sich  nur  ge- 
ringe Mengen  von  Farbstoff,  welcher  nur 
schwierig  von  den  anhängenden  theerigen 
Nebenprodukten  zu  trennen  ist.  Für  Anilin 
ist  das  Auftreten  eines  violetten  Farbstoffes 
bereits  beobachtet  worden  (Eimich,  Berichte 
der  deutschen  chemischen  Qesellschaft, 
Band  Vm,  B.  10B2). 

Anders  verläuft  die  Einwirkung  der  Ni- 
trosokörper auf  secundäre  und  tertiäre  Basen ; 
hier  bildet  ein  Farbstoff  von  grosser  Inten- 
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sit&t  stets  das  Hanptprodukt,  w&hrend  ihee- 
rige  und  andere  Verunreinigungen  bei  sorg- 
fältiger Anstellung  des  Versuches  gar  nicht 
oder  nur  in  ganz  geringer  Menge  auftreten. 
Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  sind  direkt 
wasserlöslich  und  können  leicht  in  krystalU* 
nischer  Form  erhalten  werden. 

Zur  Erzielung  eines  schönen  Produktes 
und  einer  guten  Ausbeute  ist  es  vortheibaft, 
in  eisessigsaurer  I^sung  zu  arbeiten*  Doch 
ist  die  Anwendung  von  Essigsäure  nicht. un- 
bedingt nothwendig. 

Die  Arbeitsweise  ist  für  alle  von  mir  in 
Anwendung  gebrachten  Amine   die  gleiche. 

1  Molecül  eines  der  weiter  unten  ge- 
nannten Amine  wird  in  dem  gleichen  Ge- 
wicht Eisessig  gelöst  und  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmtt 

« 

In  die  heisse  Lösung  wird  unter  be- 
ständigem Rühren  allmälig  ein  Molecül  sal- 
petersaures Nitrosodimethylanilin  als  trocke- 
nes Pulver  eingetragen.  Dasselbe  löst  sich 
sofort  unter  Aufbrausen,  indem  sich  der 
Farbstoff  bUdet.  Nach  Beendigung  der 
Beaction  wird  noch  kurze  Zeit  erwärmt. 
Der  nun  als  Acetat  in  Lösung  befindliche 
Farbstoff  wird  durch  Zusatz  von  1  Molecül 
Salzsäure  in  das  Ghlorhydrat  verwandelt 
(wobei  in  vielen  Fällen  die  Farbe  der 
Flüssigkeit  sich  ändert).  Durch  Zusatz 
einer  grossen  Menge  siedenden  Wassers 
wird  der  Farbstoff  gelöst.  Aus  der  filtrirten 
Lösung  kann  derselbe  durch  Zusatz  von 
mehr  Salzsfture  oder  von  Kochsalz  m^ist 
in  krystallinischer  Form  niedergeschlagen 
werden. 

Auf  diese  Weise  erhält  man  aus  Mono- 
methylanilin,Dimethylanilin,  Monoäthylanilin, 
Diäthylanilin,  Aethylmethylanilin,  Mono-  und 
Dibuiylanilin,  Mono^  und  Diamylanilin  vio- 


lette Farbstoffe  von  verschiedenen  Nuancen. 
Aus  Diphenylamin,  Methyldiphenylamin,  Ae- 
thyldiphenylamia,  Butyldiphenylamin,  Amyl- 
diphenylamin,  Bensyldiphenylamin  Farbstoffe 
von  blauer  bis  grüner  Nuance. 

Aus  a-  und  /V-Naphtylamin,  sowie  aus 
a-  und  j9-Mono-  und  Dimetbylnaphtylamin, 
sowie  aus  a-  und  /9-Mono-  und  Diäthyl- 
naphtylamin,  sowie  den  entsprechenden  bn- 
tylirten  und  amylirten  Basen  rothe  bis 
violette  Farbstoffe. 

Aus  den  beiden  Naphtylphenylaminen 
(a  und  ß)  endlich  habe  ich  Farbstoffe  von 
violetter  Nuance  dargestellt. 


Patent -Anspruch: 

Darstellung  rother,  violetter,  blauer  und 
grüner  Farbstoffe  durch  Einwirkung  von 
Nitrosodimethylanilin-  oder  Nitrosodiäthyl- 
anilinchlorhydrat  auf  die  oben  genannten 
secundären  und  tertiären  Monamine,  sowie 
auf  a-  und  /f-Naphtylamin. 


Die  nach  obiger  Patentbeschreibung  dar- 
stellbaren  Farbstoffe  sind  wissenschaftlich 
noch  nicht  nöher  untersucht  und  scheinen 
auch  keine  technische  Verwendung  gefunden 
zu  haben.  Am  glattesten  verläuft  die  Farb- 
stoffbildung bei  Einwirkung  von  Nitroso- 
dimethylanilin auf  ^-Phenylnapbtylamin.  Der 
hierbei  entstehende,  in  violettschwarzeo, 
schwer  löslichen  Nädelchen  krystallisirende 
Farbstoff  wird  von  gebeizter  Baumwolle  mit 
stumpf  blauvioletter  Farbe  fixirt.  Seine  Con- 
stitution ist  vielleicht 


I    I 


r 


U\nA/N{CH,),C1 
C.H. 


No.  40886.    Kl.  22.    L.  DURAND  ft  HUGUENIN  in  HÜNINaEN 

IM  ELSASS. 

Yerfahren  zur  Darstellung  substitnirter  Naphtylendiamine  und  von  violetten  bis 
blanen  Farbstoffen  ans  denselben  und  den  Nitrosoderivaten  terti&rer 

aromatischer  Amine. 

Vom  23.  September  1886. 

Die  vorliegende  Erfindung  betrifFt  ein  *  durch  Condensation  von  BiozynaphtaKn  (ge- 
Verfahren  zur  Darstellung:  l  wonnen  nach  der  Methode  von  Ebert  &  Men, 

1.  einer  Beihe  bisher  unbekannter  Ter-  Berichte  der  deutschen  chemischen  Qesell- 
bindungen  (substitnirter  Naphtylendiamine)    schaft  in  Berlin,  Bd.  IX,  8.  609)  mit  Anilin, 
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Anisidin  und  deren  Homologen,  wobei  eich 
Derivate   des  Naphtylendiamins  bilden,   und 

2.  von  Farbstoffen  durch  Vereinigung  der 
neu  gebildeten  obigen  Körper  mit  den  Ni- 
trosoderivaten  der  tertiären  aromatischen 
Amine. 

Die  Darsiellnng  substitoirfer  Naphtylen- 
diamine  findet  in  Folgendem  ihre  nähere 
Beschreibung. 

Behandelt  man  Bioxynaphtalin  bei  Ge- 
genwart eines  Condensationsmittels  mit 
Anilin,  Anisidin  und  deren  Homologen ,  so 
tritt  Wasser  aus  und  es  bilden  sich  Ab- 
kömmlinge des  Kapfatylendiamins. 

Auf  diese  Weise  erhält  man  2.  B.  aus 
Anilin  und  Bioxynaphtalin  ein  Diphenyl- 
naphtylendiamin 

/gC.  H. 

^N   *     * 
naoh  der  Oleiohang: 

H 

Dioxynaphtalin    E  *     * 

Anilin 


H^CeH, 


=  0,0  He 


/H 


+  2(H,0). 


^^^«Hft  Wasser. 


Diphenyl- 
naphtylendiamin. 

Als  Condensationsmittel  lassen  sich  Chlor* 
calcium,  Chlorzink,  Chlonduminiiun  u.  s.  w. 
verwenden.  Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass 
eigentlich  so  kräftig  wirkende  Condensations- 
mittel, wie  z.  B.  Chlorzink,  durchaus  nicht 
nöthig  sind,  sondern  dass  die  gewünschte 
Beaction  sich  schon  bei  Gegenwart  von 
Salzsäure  mit  Leichtigkeit  vollzieht  Hierbei 
ist  es  ganz  gleichgültig,  ob  man  die  Salz- 
säure in  gewöhnlicher,  wässeriger  Form  oder 
als  salzsaures  Salz  des  Honamins  verwendet. 

Als  Beispiel  und  zur  Erläuterung  der 
Beaction  sei  hier  die  Darstellnng  des  Di- 
phenylnaphtylendiamins  angefahrt. 

16  kg  Bioxynaphtah'n  werden  mit  87  kg 
Anilin  und  13  kg  salzsaurem  Anilin  (oder 
der  entsprechenden  Menge  wässeriger  Salz- 
^ure  und  Anilin)  gemischt,  und  das  Ge- 
menge wird  80  lange  im  Oelbade  auf  140  bis 
180^  erhitzt,  als  noch  Wasser  austritt»  Nach 
Beendigung  der  Beaction  behandelt  man  die 


I  Masse  zur  Entfei*nuiig  von  überschüssigem 
Anilin  mit  verdünnter  Salzsäure,  und  ent- 
fernt diese  dann  durch  Pressen  und  Trocknen. 
Der  Bückstand  (Dipbenylnaphtylendiaroin) 
kann  entweder  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol,  Benzol,  Toluol,  Eisessig  u.  s.  w. 
gereinigt  oder  direkt  zur  Farbstoffbereitung 
angewendet  werden. 

Diphenylnaphtylendiamin  ist  ein  weisser, 
fester  Körper,  unlöslich  in  Wasser,  ver- 
dünnten Säuren  und  Alkalien,  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Methyl-,  Aethyl-  und  Amyl- 
alkohol, leicht  löslich  dagegen  in  Aether, 
siedendem  Alkohol,  Benzol,  Toluol  und  Eis- 
essig; sein  Schmelzpunkt  ist  bei  163,5*'  0. 

In  ganz  gleicher  Weise  wie  mit  Anilin 
und  Salzsäure  behandelt  man  Bioxynaphtalin 
z.  B.  mit  Orthotoluidin  und  Salzsäure,  Para- 
toluidin  und  Salzsäure,  Xylidin  und  Salz- 
sänre,  Cumidin  und  Salzsäure,  Amidophenol- 
methyläther  (Anisidin)  und  Salzsäure,  Amido- 
phenoläthyläther  und  Salzsäure,  Amidophenol- 
amyläther  und  Salzsäure. 

Einige  der  hierbei  entstehenden  Körper 
haben  folgende  Eigenschailen,  so  z.  B.: 

a)  dasParaditoIylnaphtylendiamin,  welches 
durdi  Behandlung  von  Bioxynaphtalin  mit 
Faratoluidin  und  Salzsäure  gewonnen  wird, 
ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien,  Alkohol, 
Aether,  Eisessig  und  Benzol,  löslich  in  sie- 
dendem Xylol  und  Cumol;  sein  Schmelzpunkt 
ist  bei  237*»  C; 

b)  das  Orthoditolylnaphtylendiamin,  ge- 
wonnen durch  Behandlung  von  Bie^i^naph- 
t41in  mit  Orthotoluidin  und  Salzsäure  j  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig, 
sein  Schmelzpunkt  ist  bei  106^^  C; 

c)  das  Metadixylylnaphtylendiamin,  dar- 
gestellt durch  Behandlung  von  Bioxy- 
naphtalin mit  Metaxylidin  und  Salzsäure,  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig, 
sein  Schmelzpunkt  ist  bei  130^  C. 

Die  auf  solche  Weise  mit  Hülfe  des 
Bioxynaphtalins  erhaltenen  Beactionsprodukte 
(die  substituirten  Naphtylendiamine)  können, 
wie  weiterhin  angegeben  werden  wird,  zur 
Darstellung  von  Farbstoffen  benutzt  werden. 

Solche  substituirten  Naphtylendiamine 
sind  z.  B.  Diphenylnaphtylendiamin,  Ortho- 
ditolylnaphtylendiamiOjParaditolylnaphtylen- 
diamin ,  Dixylylnaphtylendiamin ,  Dicumyl- 
naphtylendiamin ,  Dioxymethylphenylnaph- 
tylendiamin ,  Dioxyäthylphenylnaphtylendia- 
min,  Dioxyamylphenylnaphtylendiamin. 


—   280    - 


' 


Die  Darstellmig  der  IVurbetoffe  ans 
dem  flo  gewonnenen  snbstitnirten  Naphtylen- 
diamin  wird  so  yorgenommen,  dass  man 
eines  dieser  Deriyate  mit  dem  NitrosoderiTat 
eines  terti&ren  aromatischen  Amins  behan- 
delt, wodurch  sich  je  nach  der  Natnr  der 
angewendeten  Körper  violette  bis  blaue 
Farbstoffe  bilden.  Diese  Fkrbstoffbildung 
▼ollsieht  sich  sehr  leicht  bei  Anwendung 
von  Eisessig,  Methyl-,  Aethyl-  oder  Amyl- 
alkohol als  Verdünnungsmittel,  weniger  gut 
ist  die  Anwendung  von  gewöhnlicher  Essig- 
säure oder  von  Wasser. 

Als  Beispiel  mag  das  in  Folgendem  be- 
schriebene als  zweckmässig  befundene  Ver- 
fahren angeführt  werden: 

Es  werden  z.  B.  20  kg  iJiphenylnaphtylen- 
diamin  mit  20  kg  trockenem,  salzsaurem 
Nitrosodimethylanilin  und  100  kg  Methyl- 
alkohol zusammengebracht;  diese  Mischung 
wird  längere  Zeit  im  Wasserbade  gelinde  er- 
wärmt; nach  beendigter  Beaction  wird  der 
abgesdiiedene  Farbstoff  abfiltrirt,  gewaschen 
und  getrocknet. 

Die  so  gewonnene  neue  Verbindung  ist 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich 
leicht  löslich  dagegen  in  siedendem  Wasser; 
sie  ftrbt  gebeizte  Baumwolle,  Seide  und 
Wolle  blau  und  ist  unveränderlich  in  Säuren 
und  Alkalien. 

In  analoger  Weise  lassen  sich  aus  den 
anderen,  in  Obigem  charakterisirten  substi- 
tuirten  Naphtylendiaminen  Farbstoffe  von 
blauer  bis  violetter  Farbe  gewinnen. 

Patent-Ansprüche: 
1.  Verfahren  zur  Darstellung  substituirter 
Naphtylendiamine,  z.  B.  Diphenylnaph- 


tylendiamin,  Orthoditolylnaphtylendiamin, 
Paraditolylnaphtylendiamin,  Dixylylnaph- 
tylendiamin,  Dicumylnaphtylendiamin,Di- 
ozymethylphenylnaphtylendiamin,Dio3y- 
äthylphenylnaphtylendiamin,  Diozyamyl- 
phenylnaphtylendiamin,  darin  bestekend| 
dass  Biozynaphtalin  mit  Anilin,  GNrtho- 
toluidin,  Paratoluidin ,  Xylidin,  Cnmi- 
diu,  Amidophenolmethylätheri  Amido- 
phenoläthyläther,  Amidophenolamjrläther 
unter  Anwendung  eines  Condensations- 
mittels  und  eventuellem  Erwärmen  be- 
handelt wird. 
2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  violetten 
bis  blauen  Farbstoffen,  darin  bestehend, 
dass  man  die  nach  Patent- Anspi-uch  1 
dargestellten  Derivate  des  Naphtylen- 
diamins  mit  Nitrosodimethylanilin,  Ni- 
trosodiätbylanilin ,  Nitrosomethyläthyl- 
anilin ,  Nitrosodiainylanilin ,  Nitroso- 
methylamylanilin,  Nitrosoäthylamylanilin 
eventuell  unter  Erwärmen  behandelt. 


£.  P.  1886  No.  14383.  A  P.  No.  869764 
(Annaheim  A.  to  Durand  &  Huguenin).  Fr.  P. 
No.  178864. 

Nähere  Angaben  über  Bildung  und  Eigen- 
Schäften  der  in  obigem  Patent  beschriebenen 
ßubstituirten  Naphtylendiamine  gab  J.  Anna- 
heim, Ber.  XX.  1817.  Die  Beaction,  die  zur 
Bildun^i^  dieser  Verbindungen  fährt,  ist  durch- 
aus analog  der  des  D.  B  P.  No.  14612  (s.  unter 
Azofarbstoffe).  lieber  die  durch  Einwirkung 
von  Nitrosoverbindungen  daraus  entstehenden 
Farbstoffe  liegen  noch  keine  weiteren  Angaben 
vor.  Vielleicht  gehört  ein  seit  Kursem  unter 
der  Bezeichnung  „Basler  Blau*'  in  den  Handel 
kommendes  Produkt  zu  denselben. 


Indophenole. 


Die  Bildung  der  sogenannten  Indamine  und  Indophenole,  welch  letztere 
zuerst  von  H.  Köchlin  beobachtet  wurden,  ist  bereits  eingangs  besprochen 
worden«  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  diese  Oxydationsprodukte  paramidirter 
und  parahydroxylirter  Diphenylamine  entstehen,  der  verhältnissmässig  niedrige 
PreisT^zu  Zr  Darstellung  verwendbaren  A^sgangsmaterialien,  Sre  schöne 
Färbung,  welche  von  rothviolett  durch  blau  bis  grün  variirt,  und  ihre  bedeutende 
Farbkraft  schienen  denselben  eine  ausgedehnte  Verwendung  in  der  Färberei  zu 
garantiren  und  zu  einer  Concurrenz  mit  nattbrlichen  FarbstojSen,  speciell  mit 
Indigo,  zu  bef&higen.  Diese  Erwartungen  haben  sich  indessen  nicht,  oder  nur 
zum  kleinsten  Theil  erfiillt.  Von  den  rein  basischen  Farbstoffen  dieser  Grruppe, 
den  Indaminen,  hat  sich  kein  einziger  in  der  Färberei  einbürgern  können,  und 
auch  die  Indophenole  werden  nur  in  vereinzelten  Fällen  angewendet.  Der  Grund 
hierfür  ist  in  der  leichten  Zersetzlichkeit  selbst  organischen  und  ganz  ver- 
dünnten Säuren  gegenüber  zu  suchen.  Die  Indophenole  zerfallen  dabei  anter 
Wasseraufnahme  mit  der  grössten  Leichtigkeit  in  Chinonderivate  und  Para- 
diamine,  beispielsweise  das  durch  gemeinsame  Oxydation  von  Dimethyl- 
p-Phenylendiamin  und  Phenol  entstehende  Phenolblau  in  Benzochinon  und 
Dimethyl  -p  -  Pheny  lend  iamin, 


N(0H5),0eH,  -  N -  O.H^O  +  H,0  =  NCCH,),  CeH^NH,  +  CeH40, 

und  •  denselben  Zerfall  erleiden  diese  Farbstoffe  auch  auf  der  Faser,  z.  B.  bei 
Einwirkung  des  sauer  reagirenden  menschlichen  Schweisses,  so  dass  ihre  Ver- 
wendung eine  nur  sehr  beschränkte  sein  kann. 

Der  vorzugsweise  in  der  Färberei  angewandte  Farbstoff  dieser  Gruppe, 
das  Indophenol  par  excellence,  wird  fabrikmässig  nach  den  Angaben  des 
D.  E.  P.  No.  16916  durch  Oxydation  von  Dimethyl -p-Phenylendiamin  und 
cr-Naphtol  dargestellt  und  ist  demnach  als  Oxydationsprodukt  eines  Dimethyl- 
amidooxynaphtylphenylamins  aufzufassen. 


I 

Im  Handel  erscheint  es  jetzt  häufig  in  Form  seines  grauweissen,  mit  Hülfe 
von  Zinnchlorür  dargestellten  Beductionsprodukts,  das  bei  Gegenwart  von  Säuren 
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beständig,  in  alkalischer  Lösung  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  momentan 
zu  Indophenol  zurückoxydirt  wird.  Man  benutzt  diese  Eigenschai'i,  um  es 
namentlich  beim  BaumwoU-  und  Wolldruck  auf  der  Faser  zu  fixiren,  welche 
sicli,  mit  Indophenolweiss  get)ränkt^  durch  Hängen  an  der  Luft  oder  Passiren 
durch  eine  kalte  verdünnte  Lösung  von  Kaliumbichromat  blau  filrbt.  Die  so  er- 
zeugte Färbung  ähnelt  sehr  der  des  Indigoblau,  sie  ist  ziemlich  licht-  und  seifen- 
echt, wird  aber  durch  Säuren  unter  Braunfärbung  sofort  zerstört. 

Nähere  Angaben  über  Bildung  imd  Verhalten  von  Indophenolblau  (Naphtol- 
blau)  gab  Möhlau,  Ber.  XVI  284a 

Für  die  technische  Darstellung  von  Indophenol  sind  die  Angaben  des 
D.  R.  P.  No.  15916  maassgebend.  Die  Zusatzpatente  No.  18803*,  19231,  20850 
haben  den  Zweck,  etwaige  Umgehungen  des  Hauptverfahrens  zu  verhindern 
(was  indessen  im  Hinblick  auf  D.  B.  P.  18628*  nicht  gelungen  ist),  theils 
beruhen  sie  auf  ungenauen  Voraussetzungen  über  die  Bildungsweise  der  Indo- 
phenole  (D.  R.  P.  No.  J8903*). 

D.  R.  P.  No.  41512  enthält  ein  VerfiJiren  zur  ÜeberfÜhrung  indc^henol- 
artiger  und  verwandter  Farbstoffe  in  Alkylderivate. 
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No.  1601B.    Kl.  22.    HORACE  KOECHLIN  in  LÖRRACH  in  BADEN 
UND  Dk.  OTTO  N.  WITT  in  MÜLHAUSEN  im  ELSASS. 

Darstellung  blauer  und  violetter  Farbstoffe. 

Vom  10.  M&rz  1881. 


TTnser  Verfahren  bezweckt  die  Darstel- 
lung blauer  und  violetter  Farbstoffe,  die 
sich  durch  Aechtheit  und  Billigkeit  auszeich- 
nen. Dieselben  können  nach  zwei  verschie- 
denen Methoden  erhalten  werden. 

I.  Methode. 

Die  Nitrosoderivate  tertiärer  aromatischer 
Amine  oder  Phenole,  sowie  die  sogenannten 
Chlorchinonimide  bilden,  wenn  man  sie  lange 
Zeit  mit  alkalischen  oder  ammoniakalischen 
Lösungen  von  Phenolen  in  Berührung  lässt, 
Farbstoffe.  Die  Bildung  derselben  kann 
sofort  bewirkt  werden,  wenn  man  die 
B>eaction  durch  Zusatz  von  Reductions- 
mitteln,  wie  Zinkstaub,  Zinnoxydul  oder 
Traubenzucker,  einleitet.  V7ir  haben  bisher 
wesentlich  mit  Nitrosodimethylanilin  und 
Nitrosophenol  gearbeitet,  die  Beaction  ist 
aber  auch  für  alle  anderen  aromatischen 
Kitrosokörper  gültig.  Als  Phenole  kommen 
hauptsächlich  Phenol  OeH^G,  Resorcin 
C^HgOs,  Orcin  G7Hg02,  die  beiden  Naphtole 
G,oHsO,  sowie  deren  Sulfosäuren  und  Ho- 
mologen in  Betracht 

Färbstoffe,  die  aus  Nitrosodimethylanilin 
und  Phenolen  entstehen,  sind  bereits  von 
dem  einen  von  uns,  sowie  von  Meldola  dar- 
gestellt worden.  Dieselben  entstehen  in 
essigsaurer  Lösung  bei  Siedehitze,  und 
haben  mit  unseren  neuen  Farbstoffen,  welche 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  in 
alkalischen  Lösungen  sich  bilden,  durchaus 
nichts  gemein«  So  ist  z.  B.  der  nach  un- 
serem Verfahren  aus  a-Naphtol  erhaltene 
Farbstoff  blau,  w&hrend  der  nach  dem  be- 
kannten Verfahren  sich  bildende  Farbstoff 
roth  ist. 

n.  Methode. 

Dieselben  Farbstoffe  entstehen,  wenn 
schwach  alkalische,  neutrale  oder  schwach 
(am  besten  essig-)  saure  Mischungen  von 
Phenolen  mit  Paramidokörpern,  mit  Oxy- 
dationsmitteln behandelt  werden. 

Als  Phenole  kommen  auch  hier  wieder 
die  bereits  genannten,  Phenol,  Besorcin, 
Oroin,  die  Naphtole,  sowie  deren  Sulfosäuren 
und  Homologen»  in  Betracht. 


Unter  Paramidokörpern  verstehen  wir  die 
Paramidoderivate  von  Phenolen,  primären, 
secundären  und  tertiären  aromatischen  Ami- 
nen und  führen  als  Beispiele  solcher:  Para- 
midophenol,  Paraphenylendiamin  und  Para- 
midodimethylanilin  an. 

Als  Oxydationsmittel  können  entweder 
der  Luftsauerstoff  oder  Chromate,  Feni- 
cyanüre,  Permanganate,  Hypochlorite  oder 
ähnlich  wirkende  Körper  in  Anwendung 
kommen. 

Als  Beispiel  möge  die  Beschreibung  der 
Darstellung  eines  blauen  Farbstoffes  aus 
Amidodimethylanilin  und  Phenol  oder 
rr-Naphtol  dienen. 

Das  zur  Operation  nöthige  Amidodimethyl- 
anilin wird  durch  Beduction  von  Nitroso- 
dimethylanilin dargestellt.  Zu  diesem  Zweck 
werden  10  kg  salzsaures  Nitrosodimethyl- 
anilin in  ICOO  1  Wa.sser  gelöst  und  durch 
10  kg  besten  Zinkstaub  unter  Umrühren  und 
Eryträrmen  auf  45  bis  50^  G.  zu  Paramido- 
dimethylanilin  redncirt. 

Die  vom  überschüssigen  Zink  und  gebil- 
deten Zinkoxyd  getrennte  klare  Flüssigkeit 
wird  mit  einer  Lösung  gemischt,  welche,  wie 
folgt,  zusammengesetzt  ist: 

12  kg  a-Naphtol  (oder  eine  entsprechende 

Menge  Phenol), 
12   „  Natronlauge,  sp.  Oew.  1,29, 
10   „  Kaliumbichromat, 
1000  1  Wasser. 

Wenn  durch  Umrühren  vollständige  Mi- 
schung erzielt  ist,  so  fügt  man  langsam  ge- 
wöhnliche Essigsäure  hinzu.  Der  Farbstoff 
entsteht  sofort  und  ist  vollständig  gefällt, 
sobald  die  vorher  alkalische  Flüssigkeit 
schwach  sauer  geworden  ist.  Man  filtrirt, 
wäscht  bis  zum  Vorschwinden  aller  Salze 
aus  den  Waschwässem. 

Der  Farbstoff  wird  alsPaste  oder  trockenes 
Pulver  in  den  Handel  gebracht. 

Das  mit  a-Naphtol  erhaltene  Produkt  ist 
rein  blau,  während  das  aus  Phenol  ent- 
stehende etwas  grünstichiger  ist.  Resorcin 
und  Betanaphtol  erzeugen  violette  und  gran- 
blaue Nuancen. 

Anstatt  diese  Farbstoffe  auf  die  beschrie- 
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bene  Weise  darzustellen,  kann  man  auch  die- 
selben auf  der  Faser  selbst  bilden,  ein  Ver- 
fahren, welches  namentlich  im  Kattundrack 
gewisse  Vortheile  bietet;  Von  den  vielen 
Methoden,  die  sich  herausbilden  lassen,  wenn 
man,  von  den  obigen  Bedingungen  aus- 
gehend, dieselben  dem  genannten  Zweck  an- 
zupassen versucht,  erwähnen  wir  als  Bei- 
spiele die  folgenden,  die  sich  in  der  Praxis 
bew&hrt  haben. 

1.  Der  zu  bedruckende  Stoff  wird  mit 
einer  Lösung  von  Naphtolnatrium  imprägnirt 
(geklotzt)  und  nach  dem  Trocknen  mit  einer 
verdickten  Lösung  vonKitrosodimethylanüin- 
chlorhydraty  welcher  ein  erst  in  Gegenwart 
von  Alkalien  wirkendes  Reductionsmittel 
(wie  Zinnoxydal,  Traubenzucker)  zugesetzt 
ist,  bedruckt  Die  Farbe  erscheint  nach  dem 
Dämpfen  und  ist  licht-  und  seifenecht. 

2.  Der  Stoff  wird  mit  der  Lösung  eines 
Beductionemittels,  wie  z.  B.  Traubenzucker 
geklotzt  und  mit  einer  verdickten  Lösung  von 
Nitrosodimethylanilin  und  a-Naphtolnatrium 
bedruckt.  Die  Farbe  erscheint  nach  dem 
Dämpfen. 

3.  Der  gebleichte  Kattun  wird  ohne  vor- 
herige Fräparation  mit  einer  verdickten  Lö- 
sung von  Amidodimethylanilin  und  a-Naph- 
tolnatrium bedruckt,  gedämpft  und  alsdann 
durch  eine  Lösung  von  Kaliumbichromat  ge- 
zogen und  gewaschen.  Die  volle  Entwicke- 
lung  der  Farbe  findet  im  Chromatbade  statt. 

Die  bisher  aus  Nitrosoverbindungen  und 
Phenolen  erzeugten  Farbstoffe  sind  zweier- 
lei Art: 

1.  Blaue,  sehr  vergängliche,  meist  als 
JLiebermann'sche"  bezeichnete  Farbstoffe. 
Dieselben  entstehen  nur  bei  Gegenwart 
wasserentziehender  Mittel,  specieU  Schwefel- 
säure. Die  freien  Säuren  sind  meist  braun 
oder  braunroth,  ihre  ammoniakalische  Lö- 
sung ist  blau  und  zersetzt  sich  schon  nach 
kurzer  Zeit. 

Von  den  Körpern  dieser  Klasse  unter- 
scheiden sich  unsere  neuen  Körper  wesent- 
lich durch: 

a)  ihre  grosse  Beständigkeit  Unser  Naph- 
tolblau  widersteht,  auf  der  Faser  fixirt 
dem  Licht  und  dem  Atmosphärilien  besser 
als  Lidigo,  wie  genaue  vergleichende  Ver- 
suche gezeigt  haben; 

b)  ihre  schwach  basische  (nicht  saure)  Natur 
(und  infolge  davon); 

c)  ihre  völlige  Unlöslichkeit  in  ammoniaka- 
lischem  Wasser. 


2.  Verschiedene  gefärbte  Farbstoffe  meist 
basischer  Natur,  welche  auH  Nitrosoverbin- 
dungen und  Phenolen  unter  verschiedenen 
Bedingungen  entstehen.  Hierher  gehören 
die  von  Meidola  und  dem  einen  von  uns  ent- 
deckten, aus  Nitrosodimethylanilin  und  Phe- 
nolen entstehenden  Farbstoffe,  sowie  auch 
unserer  Ansicht  nach  die  merkwürdigen,  von 
Weselski  als  Diazoverbindungen  beschriebe-^ 
neu  Besorcinderivate.  Charakteristisch  ist 
für  die  ganze  Gruppe  die  bedeutende  Fluor» 
escenz,  die  fast  allen  ihren  Angehörigen  an- 
haftet; femer  die  Unempfindlichkeit  dieser 
Körper  gegen  Säuren,  von  denen  sie  ent- 
weder nicht  verändert  oder  nur  gelöst,  aus- 
nahmsweise in  andere  nahe  verwandte  Körper 
übergefilhrt  werden.  Von  diesen  Körpern 
unterscheiden  sich  unsere  neuen  Farbstoffe 

scharf: 

a)  durch  die  Abwesenheit  der  Fluorescenz- 
erscheinungen  und  besonders 

b)  durch  ihre  Empfindlichkeit  gegen  Säuren. 
Unsere  neuen  Körper  lösen  sich  in  ganz 

schwachen  Säuren  zunächst  auf,  aber  schon 
nach  kurzer  Zeit  beginnt  eine  Zersetzung, 
die  sich  um  so  rascher  vollendet,  je  höher 
die  Temperatur  ist,  und  deren  Resultat  ein 
Gemisch  bräunlicher  Substanzen  ist,  Aber 
dessen  Natur  wir  wenig  Genaues  haben 
feststellen  können. 

Was  die  Bildungsgleichung  unserer  neuen 
Farbstoffe  anbelangt,  so  können  wir  zur  Zeit 
nur  unseren  Muthmassungen  Ausdruck  geben, 
ohne  in  der  Lage  zu  sein,  dieselben  mit 
einer  Kette  von  Beweisen  zu  belegen. 

Die  Beindarstellung  unserer  Körper  bietet 
unerwartete  Schwierigkeit,  und  unsere  ana- 
lytischen Daten  sind  infolgedessen  noch 
lückenhaft  Doch  halten  wir  die  nachfol- 
gende Bildungsformel  des  Phenolblaus  &i 
sehr  wahrscheinlich: 

CeH4  r  CH,UCeHs.OH=H,0-hG,4H,4NA 

Die  Formel  für  die  Bildung  des  Naphtol- 
deriyates  wäre  eine  ganz  analoge. 

Für  die  zweite  Methode  wäre  die  Gleichung 
für  die  Bildung  des  Naphtolblaus  (und  in 
analoger  Weise  für  andere  Phenole): 


•^l  nhJ 


+  G,ftH,  OH  4-  2  0  =  2  HtO  +  0,tH,«NtO. 

Nach  dieser  Auffassung  erscheinen  unsere 

neuen  Körper  als  die  von  den  Phenolen  ab- 
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stammenden  Analoga  dea  von  dem  einen  von 
nna  beschriebenen  Tolnylenblans,  während 
die  von  Heldola  nnd  dem  einen  von  uns 
entdeckten  (durch  Anntritt  von  sechs  Wasser- 
stofiPatomen  entstehenden)  Körper  als  Analoge 
des  Toluylenroths  aufzufassen  wären.  Eine 
Ueberf'ührung  der  einen  in  die  anderen  ist 
uns  bis  jetzt  nicht  befriedigend  gelungen. 

Faten4-Ansprüche: 

1.  Die  Eraengnnf  neuer  FkrbstofFe  durch 
Einwirkung  von  Nitrosckörpem  und 
GhlorcUnonimiden  auf  Phenole  bei 
Gegenwart  von  Beductionsmitteln  in 
alkalischer  Lösung  und  bei  gewöhnlicher 
l^^mperatur. 


2.  Die  Darstellung  derselben  Farbstöfie 
durch  Oxydation  alkalischer,  neutraler 
oder  schwach  saurer  Gemische  von 
Phenolen  oder  Paramidoderivaten  pri- 
märer, secundfirer  und  tertiärer  aroma- 
tischer Amine,  sowie  der  Phenole. 

8.  Die  Erzeugung  derselben  Farbstoffe  auf 
der  Faser  dnrdi  passende  Combinationen 
der  oben  genannten  Ingredienzien. 


A.  P.  No.  261518  <H.  Köchlin  und  O.N.AVitt). 
Fr.  P.  No.  141S48  nebst  Zusatz  vom  10.  Nov. 
186L  E.  P.  1881  No.  1873,  5249.  Majert  prov. 
Spec.  1881  No.  8858. 

Ftür  die  technische  Darstellung  des  Indo- 
phenols  kommt  vorzugsweise  die  im  Patent- 
Anspmch  2  angegebene  Methode  in  Betracht 


No.  18908.     Kl.  22.     LEOPOLD  OASSELLA  ft  Co.  in  FHANKFUäT  a.  M. 
Neuerangen  In  dem  Verfahren  xnr  DarsteUang  blaaer  und  violetter  Farbstoffe. 

Zuiatzpaknt  Jtu  No.  15915. 

Vom  7.  October  1881.  ontoh^  isft»  urfMdUm. 


10  kg  Nitrosodimethylanilin  werden  in 
86  kg  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  wird  auf 
dem  Wasserbade  bis  zum  Verschwinden 
alles  Nitrosodimethylanilins  und  Eintreten 
einer  rein  blauen  Färbung  mit  19  kg  or-Naph- 
tol  erhitzt.  Alsdann  bringt  man  6,5  kg 
Natronhydrat  in  die  Schmelze,  destillirt  den 
Alkohol  ab  und  trocknet.  Man  kann  auch 
vor  dem  Alkalizusatz  den  Farbstoff  in  un- 
löslicher Form  abscheiden  und  nach- 
trftglich  das  Natronsak  darstellen  oder  aber 
das  unlösliche  Produkt  durch  Anwendung 
der  Hälfte  Naphtol  zuerst  darstellen  und  es 
durch  Zusammenschmelzen  mit  Naphtol- 
natrinm  wasserlöslich  machen. 

In  beiden  Stadien  des  Prozesses  kann 


man  verschiedene  Phenole  oder  phenolartige 
Körper  anwenden  und  dadurch  zu  genuaebten 
Derivaten  gelangen. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Die  Darstellung  von  Indophenolen  durch 
Einwirkung  von  Nitrosokörpern  oder 
Chlorchinonimiden  auf  Phenole,  phenol- 
artige Körper  oder  deren  Aother  mit 
oder  ahne  Reductionsmittel  in  alkalischen 
oder  neutralen  Lösungen« 

2.  Die  Bildung  von  Verbindangeni  deren 
Natronsalze  wasserlöslich  sind,  durch 
Combination  der  Indophenole  mit  Phe- 
nolen, phenolartigen  Körpern  oder  deren 
Aether. 


No-  19281.    Kl.  22.     LEOPOLD  CASSELLA  &  Co.  in  FRAUKFUET  a.  ü 
Nonenugen  in  dem  Verftdiren  snr  Darstellung  blaver  und  violetter  Farbstoffe. 

Zweites  Zusaizpakni  tm  No»  15915. 
Vom  96.  October  1881. 


Die  nach  dem  Haupt*Patent  zu  erhal- 
tenden  nnd  Indophenole  benannten  Farb- 
stoffe lassen  sieh  anch  darstellen,  indem 
man  den  daselbst  angegebenen  Weg  um- 
kehrt   Statt  Gemische  von  Phenolen  und 


Puradiaminen  zu  ozydiren,  kann  man  durch 
Oxydation  von  (Gemischen  von  Paraamido" 
phenolen  und  Monaminen  zu  gleichartigen 
Farbstoffen  gelangen. 

Es  werden  z.  B.  16  kg  salzsaures  Para- 
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amidopheDol  in  2S0  1  Wasser  gelöst  und 
mit  der  Lösung  yon  16  kg  salzsaurem  Di- 
methylanilin  in  100  l  Wasser  versetzt,  und 
dann  eine  Lösung  von  200kg  Kalinmbichromat 
langsam  zugefügt. 

0er  entstandene  grünblaue  Farbstoff  ist 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  verdünnten 
Säuren  leicht  löslich;  er  wird  durch  vor- 
sichtiges Neutralisiren  abgeschieden  und  als 
Paste  oder  getrocknet  oder  auch  in  redu- 
cirtem  Zustande  als  Lealroverbindung  in  den 
Handel  gebracht. 

Han  kann  in  anderen  Lösungsmitteln  die 
Beaction  vor  sich  gehen  lassen  und  andere 
Oxydationsmittel,  z.  B.  die  im  Haupt-Patent 
angeführten,  anwenden,  auch  kann  man  die 
Reaction  in  sauren,  alkalischen  und  neu- 
tralen Lösungen  vornehmen. 


Durch  Oxydation  in  sauren  Lösungen  ge- 
langt man  nach  diesem,  wie  nach  dem  im 
Haupt-Patent  angegebenen  Verfahren  zu 
Salzen,  die  gegen  Säureeinwirkung  unempfind- 
lich sind. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Die  Erzeugung  von  Indophenolen  durch 
Oxydation  von  Gemischen  von  Para- 
amidophenolen,  deren  Substitutionspro- 
dukten und  Homologen  mit  primären, 
secundären  und  tertiären  aromatischen 
Monaminen  in  sauren,  neutralen  oder 
alkalischen  Lösungen. 

2.  Die  Erzeugung  derselben  Farbstoffe  auf 
der  Faser  durch  passende  Combination 
der  genannten  Ingredienzien. 


No.  208BO.    Kl.  22.    LEOPOLD  CASSELLA   &  Co.   in  FEANKPUßT  a.  M. 
Neueningeii  fai  dem  Verfahren  zur  Darstellung  blauer  und  violetter  Farbstoffe. 

Drittes  ZusatzpaieiU  gu  No.  16915. 
Vom  31.  Mai  1888. 


I.  Darstellung  von  Indophenol. 
Das  wichtigste  der  von  uns  dargestellten 
Indophenole  kann  noch  auf  eine  weitere, 
von  den  bisher  beschriebenen  verschiedene 
Darstellungaweise  bereitet  werden.  Dieselbe 
beruht  auf  der  von  uns  beobachteten,  bisher 
unbekannten  Eigenthümlichkeit  des  Alpha- 
bibrom-  (und  hichlor-)  Naphtols  bei  Gegen- 
wart von  BrH  (oder  CIH)  entziehenden 
Mitteln  (Alkalien,  Ammoniak^  aromatischen 
Aminen  oder  Phenolen),  Brom  zu  verlieren 
und  unter  diesen  Umständen  ganz  ebenso 
wie  Bromüre  der  Fettreihe  zu  Condensa- 
tionen  Veranlassung  zu  geben.  Erwärmt 
man  Alphabibromnaphtol  (F.  111^,  Ber.  der 
deutschen  ehem.  Ges.  VI,  1119,  Biedermann) 
auf  dem  Wasserbade  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  Dimethylparaphenylendiamin 
UDter  gelegentlichem  Zusatz  von  kohlen- 
saurem oder  kaustischem  Natron,  so  dass  die 
die  Fltissigkeit  stets  alkalisch  bleibt,  so 
bildet  sich  ein  rein  blauer  Niederschlag  von 
Indophenol,  >^'elches  mit  dem  nach  anderen 
Methoden  dargestellten  durchaus  identisch 
ist  Die  von  demselben  abfiltrirte  Flüssig- 
keit ist  eine  alkalische  Lösung  von  Leuko- 
indophenol,    aus    der   durch   Einleiten    von 


Luft  oder  Zusatz  von  Oiydationsmitteln  noch 
mehr  Indophenol  geftUt  werden  kann, 

II.  Reinigung  von  Indophenol 

Das  nach  einer  der  früher  von  uns  ange- 
gebenen Methoden  bereitete  Indophenol  ent- 
halt stets  geringe  Mengen  des  von  Meldola 
beschriebenen,  durch  Einwirkung  vonNitroso- 
dimethylanilin  auf  Alphanaphtol  in  essig- 
saurer Lösung  entstehenden  violetten  Farb- 
stoffs. Diese  Verunreinigung  genügt,  um 
die  Eigenschaften  des  Indophenols  wesentlich 
zu  verändern.  Zur  Entfernung  dieser  stö- 
renden Beimengung  behandeln  wir  rohes 
Indophenol  mit  einprooentiger  Schwefelsäure, 
so  lange  dieselbe  sich  noch  roth  f&rbt.  Indo- 
phenol bleibt  nach  dem  Ausstissen  mit 
Wasser  als  unlöslicher,  rein  blauer  Bück- 
standf  während  die  sauren,  rothen  Wasch- 
wasser den  Meldola'schen  Farbstoff  als  Sul« 
fat  enthalten.  Das  so  erhaltene  reine  Indo- 
phenol ist  in  Alkohol  mit  rein  blauer 
Farbe  löslich,  durch  Säuren  wird  es  nicht 
zersetzt,  sondern  geht  mit  denselben  höchst 
unbeständige,  salzartige  Verbindungen  ein, 
welche  schon  von  viel  Wasser,  leichter  von 
Alkalien   in   freies   Indophenol    und    freie 


—    287    — 


Säure  getpaltexi  werden.  In.  Alkohol  oder 
angesäuertem  Wasser  Ideen  sich  diese  Ver- 
bindungen mit  rein  gelber  Farbe;  den 
väaaerigsaaren  Lösungen  entsieheD  schon 
Lösungsmittel,  wie  s.  B.  Aether,  freies  Lido- 
phenol. 

HL  Darst'Ollang  weiterer  Ittdophenole. 

Wir  haben  sämmtUche  Methoden  der 
Indophenolbildimg  ausser  auf  Alphanaphtol 
nnd  Phenol  einerseits  und  Dimethylpara- 
phenjlendiatnin  anderseits  noch  angewendet 
auf  folgende  Phenole: 

Orthokresol, 
Parakresol, 
ResoTcin, 
Orcin, 
Betanaphtol 
und  folgende  Diamine: 
Paraphonylendiamin, 
Honoäthylparaphenylendiamin, 
DiäthylparapheDjlendiamin  (symmetrisch), 
Dimethylparaphenylendiamio , 


Mono-  und  Diisobutylparaphenylendiamiu, 

Mono-  und  Diamylparaphenylendiamin, 

Paratoluylendiami  n , 

Xylendiamin, 

Diäthylparaphenylendiamin  (symmetrisch), 
ohne  unter  den  zahlreichen,  durch  die  Gom- 
bination  der  verschiedenen  genannten  Li- 
grediensien  erhaltenen  Farbstoffen  irgend 
weiche  zu  finden,  die  an  Schönheit,  Aus- 
giebigkeit oder  Billigkeit  die  typischen  Pro- 
dukte überträfen.  Was  die  Färbung  anbe- 
langt, 80  variirt  dieselbe  von  braun  durch 
roth  und  violett  bis  blaugrün.  Dieselbe 
wird  mehr  durch  die  Wahl  des  Phenols  als 
durch  die  des  Diamins  beeinflusst. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Darstellung  von  Indophenolen  durch 
Einwirkung  von  Alphabibromnaphtol 
(F.  111°)  auf  die  genannten  Paradiamine. 

2.  Beindarstellnng  von  Indophenol  durch 
Behandlung  rohen  Indophenols  mit  ver- 
dtlnnten  Säuren. 


No.  18628.    Kl.  22.    Dr.  WILHELM  MAJEET  in  HEIDELBERG. 

Verfahren  nr  Herstellung  violetter  und  blaner  Farbstoffe  durch  Oxydation  eines 
Gemisches  der  Salfonsftvren  aromatischer  Dlamlne  mit  Phenolen  in  neutraler 

Lösung. 

Vom  13.  Juli  1831.  JuUihs»  «rr«««*«». 


Verfahren:  8,-5  kg  p-Nitrosodimethyl- 
anilin  werden  mit  60  1  Spiritus  und  23^  kg 
in  00 1  Wasser  gelöstem  Ammoniumsulfit  in 
eioem  geschlossenen  Oefkss  10  St  lang  auf 
100°  erhitzt.  Nach  dem  Abdestilliren  des 
Spiritus  löst  man  die  Hasse  in  500 1  Wasser, 
giebt  eine  Lösung  von  4,5  kg  Phenol  und 
10  kg  Natronhydrat  in  100  1  Wasser  hinsu 
und  oxydirt  allmälig  mit  einer  Lösung  von 
9,5  kg  Ealiumbichromat  in  200  Th.  Wasser. 
Der  entstehende  Farbstoff  wird  auf  bekannte 
Art  gereinigt. 

Patent- Anspruch: 

Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Oxy- 
dation eines  Chemisches  von  Honohydrozyl- 
derivaten  oder  p-  oder  m-Dihydroxylderivaten 
aromatischer  Kohlenwasserstoffe  oder  deren 


Substitutionsprodukte  mit  den  unsersetzten 
Sulfons&uren*)  aromatischer  Paradiamine, 
welche  yon  den  primären,  secund&ren  oder 
tertiären  aromatischen  Aminen  sich  ableiten, 
in  alkalischer  Lösung. 

Besweckt  eine  Umgehung  des  Verfahrens 
D.  R.  P;  No.  15916  (Indophenol). 

An  dieser  Stelle  seien  folgende  amerika- 
nischen TJmgehung^patcnte  von  Stebbins  jun. 
angefahrt:  No  S59443  Oxydation  von  p-Di- 
methylphenjlendiamin  und  o-Kresol.  No.262978 
von  p-Dimethylpbeuylendiamin  und  n-Naphtol- 
sulfosäure.  No.  2540^  von  p-Diaethylpbenylen- 
diamin  und  a-Naphtolsulfos&ure.  No.  254065  von 
p  -  Diaethylphenylendiamin  und  a  -  Naphtol. 
No  265850  von  p- Diaethylphenylendiamin  und 
Phenol 


♦)  Vergl.  D.  B.  P.  No.  14014.    S.  28U 
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No.  41612.    Kl.  22.    PAEBENFABEIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Herstellmig  von  alkyllrtem  Indamin,  Indophenol,  Neublan  oder 

Naphtolblmn. 

Vom  4.  Febraar  1887. 


Werden  die  nnter  dem  Namen  Indo- 
phenole,  Neublan  oder  Naphtolblan  be- 
kannten violetten  oder  blauen  Farbstoffe, 
welche  durch  Gondenaation  von  Nitroso- 
körpem  aecundärer  oder  tertilrer  aroma- 
tischer Amine  mit  a-  oder  /ST-Naphtol  ent- 
stehen und  theilweise  durch  die  Patente 
No.  15915,  189(»  und  19231  geschützt  sind, 
wobei  wir  uns  der  Anwendung  der  durch 
diese  Patente  gesohütsten  Darstellung^ver- 
fahren  enthalten,  in  wässeriger  oder  alkoho- 
lischer Lösung  mit  alkylirenden  Mitteln,  bei 
Gegenwart  oder  Ausschluss  von  Alkali  be- 
handelt, so  bilden  sich  die  alkylirten  Farb- 
stoffe, welche  tannirte  Baumwolle  bedeutend 
grftiier  als  die  ursprüngliehen  Farbstoffe 
fkrben^  wobei  wir  unter  alkylirenden  Mitteln 
Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-,  Bulyl-,  Arayl-, 
oder  Benzylchloride,  -bromide  oder  -Jodide 
verstehen« 

So  geht  jenes  durch  Gondensation  von 
Hitrosodimethylanilin  mit  /f-Naphtol  ent- 
stehende blaue  Produkt,  welches  von  Meldola 
(Ber.  XII  2066)  beschrieben  worden  ist,  bei 
der  Alkylirung  in  einen  klaren,  grünblauen 
Paxbstoff  über,  der  sur  Herstellung  von 
Indigetönen  vortheilhafte  Verwendung  finden 
dürfte. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieses 
Farbstoffes  möge  als  Beispiel  für  alle  übrigen 
dienen. 

50  kg  vom  Chlorzinkdoppelsals  dieses 
Farbstoffes  werden  in  der  lOfachen  Menge 
starken  Spiritus  gelöst,  mit  der  für  1  Mol. 
berechneten  Menge  von  ca.  10  kg  Ghlor- 
methyl  oder  ca.  20  kg  Bromäthyl  und  der 
entsprechenden  Menge  w&sserigen  Natrons  |  stoffe. 


versetzt  und  in  einem  Druckkessel  circa 
12  Stunden  auf  100  bis  110°  erhitzt.  Man 
filtrirt  den  als  schwarzen  Niederschlag  ab- 
geschiedenen a&ylirten  Farbstoff  ab,  ffihrt 
ihn  durch  Lösen  in  saurem  Wasser  und  Zu- 
satz von  Chlorzink  in  sein  Chlorzinkdoppel- 
salz über,  salzt  aus,  presst  ab  und  trocknet 
Wendet  man  an  Stelle  jenes  Meldola- 
schen  Farbstoffes  diejenigen  Produkte  an, 
welche  durch  Condensation  von  Nitroso- 
diäthylanilin,  Nitrosomethyläthylanilin,  Ni- 
trosoäthylbenzylanilin  und  Nitrosodibenzyl- 
anilin  mit  a-  oder  /9f-Naphtol  entstehen,  so 
wird  hier  dasselbe  Besultat  erzielt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  üeberfbhrung  der  unter 
dem  Namen  Indamin,  Indophenole,  Neublan 
oder  Naphtolblan  im  Handel  befindlichen 
und  durch  Condensation  vonNitrosoprodukten 
secundärer  oder  tertiärer  Amine  auf  Naph- 
tole  entstehenden  rothvioletten  bis  blauen 
Farbstoffe  in  grünblaue  Produkte  durch  Ein- 
wirkung von  alkylirenden  Mitteln,  wie  Me- 
thyl-, Aethyl-,  Propyl-,  Butyl-,  Amyl-  oder 
Benzylchloride,  -bromide  oder  -Jodide  auf 
dieselben  in  offenen  oder  geschlossenen  Ge- 
issen mit  oder  ohne  Druck  bei  Gegenwart 
oder  Ausschluss  von  Alkali. 


£ine  weitere  A^kyliraug  von  Indophcnol 
oder  Meldola^schen  Farbstoffen  ist  aus  theore- 
tischen QrOnden  kaum  denkbar.  Vielleicht 
beruht  die  Bildung  grünblauer  Produkte  nur 
auf  einer  Reinigung  der  betreffenden  Färb- 


Induline. 


Die  Bildung  eines  blauen  Farbstoffs  beim  Erhitzen  von  Amidoazobenzol 
mit  Anilin  wurde  zuerst  von  Caro  und  Dale  (Dingl.  J.  159,  465)  beobachtet. 
Im  Jahre  1864  brachte  die  Firma  Eoberts,  Dale  &  Co.  denselben  unter  dem 
Namen  Indulin  in  den  Handel.  Er  entsteht  durch  Erhitzen  von  Anilin  und 
salzsaurem  Anilin  auf  höhere  Temperatur,  160  bis  200®,  mit  oxydirend  wirkenden 
Substanzen,  wie  Nitrobenzol  (Städeler,  Dingl.  J.  177,  396,  v.  Dechend  und 
Wichelhaus,  Ber.  VIIL  1609),  Azobenzol,  Azoxybonzol,  Amidoazobenzol  (Zeitsch.  f. 
Chem.  1866,  136,  Martins  imd  Griess\  und  wird  jetzt  fast  allgemein  durch  Erhitzen 
von  Amidoazobenzol  mit  Anilin  und  Anilinchlorhydrat  dargestellt..  Das  einfachste 
Indulin  scheint  die  Zusammensetzung  C,8Hi5N3  zu  besitzen  (Hofmann  und 
Geyger,  Ber.  V.  472),  doch  bilden  sich  bei  längerer  Einwirkung  von  Anilin 
leicht  phenylirte  Derivate,  die  sich  durch  blauere  Nuance,  schwerere  Löslichkeit 
in  Alkohol  und  leichtere  Sulfirbarkeit  unterscheiden  (vergl.  D.  R.  P.  17340*). 
Seine  Constitution  ist  noch  unbekannt;  als  Durchgangsprodukt  bildet  sich  bei 
seiner  Darstellung  das  sogenannte  Azophenin,  ein  in  die  Klasse  der  Chinon- 
anilide  gehöriges  Oxydationsprodukt  des  Anilins  (Witt  und  Thomas,  chem.  Soc. 
1883,  112,  Kimmich,  Ber.  VIH.  1311,  Witt,  Ber.  XX.),  das  bei  weiterer  Ein- 
wirkung in  Indulin  übergeht.  Weitere  Aufklärung  steht  aus  den  Arbeiten  von 
O.  Fischer  und  E.  Hepp  zu  erwarten. 

In  der  Färberei  wird  das  Indulin  als  sogenanntes  spritlösliches  Indulin  in 
verhältnissmässig  kleiner  Menge  hauptsächlich  zur  Erzeugung  von  zarten  grau- 
blauen Tönen  auf  Seide,  oder  als  „wasserlösliches  Indulin"  unter  sehr  verschie- 
denen Bezeichnungen  (Echtblau,  Coupier's  Blau,  Bengalin,  Violanilin)  in  Form 
von  Sulfosäuren  verwandt,  um  dunkelblaue  bis  graublaue  Nuancen  auf  Wolle 
hervorzurufen.  Der  ausgedehnteren  Verwendung  steht  der  Umstand  entgegen, 
dass  die  freien  Sulfosäuren  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind  und  daher 
Wolle  leicht  unegal  anfärben.  Auf  Baumwolle  lässt  spritlösliches  Indulin  sich 
infolge  seiner  grossen  Schwerlöslichkeit  nur  schwierig  fixiren.  Die  grosse  Halt- 
barkeit seiner  Färbungen,  welche  dem  Licht  und  chemischen  Reagentien,  selbst 
Salpetersäure,  widerstehen,  würden  es  zu  einem  sehr  werthvollen,  mit  Indigo 
concurrenzfähigen  Farbstoflf  machen,  wenn  es  gelänge,  es  in  einen  zum  Druck  auf 
Baumwolle  geeigneten  gelösten  Zustand  zu  bringen.  Von  Vorschlägen  in  dieser 
lüchtung   sind   zu   erwähnen:    die  Anwendimg   von   Milchsäure,    von    Methyl- 

Friodlaender.  2Q 
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und  Aethylweingäure  (Brandt  und  Cosmanos),  welche  beim  Dämpfen  in 
lösenden  Alkohol  und  Weinsäure  zerfällt  (letztere  greift  indess  das  Gewebe  zu 
stark),  von  Lävulinsäure  (die  unter  Wasserabspaltung  in  Valerolaeton  übergeht?), 
vergl.  D.  R.  P.  34615,  von  Acetylderivaten  des  Ghlycerins,  D.  R.  P.  37064. 
Sämmtliche  Verbindungen  haben  den  Zweck,  in  Mischung  mit  spritlöslichem 
Indulin  auf  die  Paser  gebracht,  dieselbe  in  der  Wärme,  beim  Dämpfen,  damit 
zu  imprägniren  und  den  Farbstoff  auf  mechanischem  Wege,  durch  vorübergehen- 
des Jjöser,  bei  Gegenwart  von  Tannin,  zu  fixiren.  In  wie  weit  diese  Absicht, 
namentlich  bei  dem  Verfahren  der  Patente  34515  und  87064  erreicht  wird,  lässt 
sich  vorläufig  noch  nicht  beurtheilen. 

Direkt  wasserlösliche  Induline  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Para- 
phenylendiamin  auf  Amidoazobenzol  etc.  in  der  im  D.  E.  P.  36899,  39763  be- 
schriebenen Weise.  Dieselben  scheinen  indess  als  solche  zum  Färben  wenig 
geeignet,  sondern  werden  auf  der  Faser  durch  Behandeln  mit  Kalium- 
bichromat  etc.  in  schwerlösliche  Oxydationsprodukte  übergeführt,  welche  sich 
hinsichtlich  ihrer  Bildung  dem  Anilinschwarz  an  die  Seite  stellen  lassen,  und 
zum  Unterschied  von  den  Indulinen  keine  reinblaue,  sondern  grau-  bis  schwarz- 
blaue Nuance  besitzen.  Ein  vermutblich  auf  diesem  Wege  dargestellter  Farb- 
stoff wird  von  der  Firma  Dahl  &  Co.  unter  der  Bezeichnung  „Paraphenylen- 
blau"  in  den  Handel  gebracht. 
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No.  17340.    Kl.  22.    EDUAED  THOMAS  und  Dr.  OTTO  NIKOLAUS  WITT 

IN  MÜLHAÜSEN  IM  ELSASS. 


Verfahren  zur  Daratellong  eines  blauen  Farbstoffe. 

Vom  20.  April  1881. 


8*fpt€nib&r  t883  frloaelt^n. 


Bei  24  stund.  Erhitzen  von  salzsaurein  alkalilöslichen  Farbstoff,  Indulin  6  B,  über- 
Indulin  G,aH,5Ns  (A.  W.  Hofroann  u.  Geiger,  I  geführt,  welcher  Wolle  mit  rein  grünlich- 
Ber.  1872,  472)  (100  kg)  mit  salzsanrem  |  blauer  Nuance  färbt  und  sich  hierdurch  von 
Anilin  (4ö  kg)  und  Anilin  (200  kg)  auf  160  j  dem  gewöhnlichen  rothstichigeu  Indulin 
bis  170^  bildet  sich  ein  phenylirtes  in  Alkohol 
unlösliches  Indulin  CscHy^NsHCI,  das  sich  auf 
Zusatz  von  Alkohol  (600 1)  zu  obiger  Schmelze 
in  feinen  messingfarbenen  Erystallen  ab- 
scheidet. Dasselbe  bildet  sich  auch  nach 
folgendem  Verfahren.  100  kg  Diazoamido- 
benzol  werden  behufs  ümlagerung  zu  Amido- 
azobenzol  einige  Zeit  mit  300  kg  Anilin  und 
180  kg  salzsaurem  Anilin  auf  40  bis  60°, 
hierauf  4  bis  6  Stunden  auf  110°  erhitzt. 
Nach  Zusatz  von  weiteren  65  kg  salzsanrem 

Anilin  (nicht  unbedingt  nothwendig)  erhitzt  j,  p  ^^^^  ^^^^  p^^  p  j^^  ^^g^ßg  ^^^j^^ 
man  noch  24  Stunden  auf  160  bis  170°  und    ^^^  Roubaix). 

behandelt  die  Schmelze  wie  oben  mit  Alkohol.  Das  Verfahren  weicht  nicht  wesentlich  von 
Durch  Soifuriren  mit  3  Th.  HjS04  (sp.Gew.  |  dem  allgemein  üblichen,  seit  längerer  Zeit 
1,840)   bei   110°    wird  das  Indulin   in  einen  |  ausgeführten  ab. 


unterscheidet. 

Patent-An  Sprüche: 

1.  Die  Ueberführung  von  Indulin  in  einen  * 
blauen  in  Alkohol  uiilöslichen  Farbstoff 
von  der  Zusammensetzung  Cs^H^yNsHGl 
durch  Erhitzen  des  Indulins  mit  Anilin- 
salzen und  Anilin. 

2.  Die  Darstellung  der  Sulfosäuren  dieses 
Farbstoffes. 


No.  18360.    Kl.  22.    JOH.  RUD.  GEIGY  in  BASEL. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  von  AniidoasEokörpem 
auf  Phenole  oder  Chinone  fttr  sich  oder  bei  Gegenwart  wasserentziehender  Mittel. 

Vom  19.  März  1881.  »^«W  ^«««  erlojieht^i. 


I.  Von  Amidoazoverbindungen  kön- 
nen verwendet  werden  Amidoazobenzol  und 
seine  Homologen,  Amidoazonaphtalin,  sowie 
gemischte  Amidoazoverbindungen,  wie  Azo- 
naphtalinamidobenzol  C|oH7N2CeH4.NHg  etc, 
Di-  und  Triamidoazobenzol  und  Homologe, 
ferner  die  Chlor-,  Brom-,  Nitro-  und  Sulfo- 
derivate  all  dieser  Verbindungen. 

n.  Von  Phenolen:  Phenol  und  dessen 
Homologe;  Di-  und  Trioxybenzole  (resp. 
Homologe)  und  Naphtaline;  die  Garbonsäuien 
und  Carbonsäureäther  derselben;  die  sauren 
Aether  der  mehratomigen  Phenole;  die  Halo- 
gen-, Nitro-,  Nitrose-  und  Sulfoverbindungen 
obiger  Substanzen. 

Von  Chinonen:  Benzochinon  und  Ho- 
mologe, Naphtochinon ,  Phenanthrenchinon, 
Anthrs'üiinon,  femer  Chinhydrone  und  Sub- 
stitutionsprodukte. 


Die  Farbstoffbildung  aus  den  Verbin- 
dungen I  und  n  geht  beim  Erhitzen  unter 
Zusatz  eines  wasserentziehenden  Mitt'^Is, 
wie  Chlorzink,  Eisenchlorid,  Aluminiu  i- 
chlorid  etc.,  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Gly- 
cerin  (I),  Natriumacetat  auf  130°  bis  200' 
vor  sich  und  ist  vollendet,  wenn  der  Araido- 
azokörper  verschwunden  ist.  Die  Nuancen 
der  Farbstoffe  variiren  in  der  frappantesten 
Weise. 

Beispiele: 

1.  8  kg  salzsaures  Amidoazobenzol  wer- 
den mit  oder  ohne  Condensationsmittel  mit 
13  kg  Phenol  in  einem  tiefen  emaillirten 
Kessel  auf  180  bis  200°  3  bis  4  Stunden 
erhitzt  Die  Schmelze  wird  mit  schwach  an- 
gesäuertem Wasser  ausgekocht  und  aus  dem 
Rückstand  mit  schwach  alkalischem  Wasser 
ein  blauer  Farbstoff  extrahirt,  welcher  Seide 

10* 
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und  W0II9  direkt  rein  blau  ftrbt.  Der  un- 
lösliche Theil  wird  durch  Behandeln  mit 
Schwefelsäure  (3  Th.  66°  B.)  in  eine  alkali- 
lösliche Sulfosäure  verwandelt,  welche  Seide 
•und  Wolle  rein  blau  färbt  Die  aus  den  Ho- 
mologen darstellbaren  blauen  Farbstoffe  be- 
sitzen  einen   Stich  ins  Graue  oder  Braune. 

2.  Aus  4  kg  Amidoazobensol,  10  kg 
a-Naphtol  und  10  kg  Ghlorsink  entsteht 
nach  dem  Auskochen  der  Schmelze  mit 
Säure  und  Alkali  ein  apritlöslicher  grauer 
Farbstoff  von  braunrother  Fluorescenz  in 
Alkohol  (aus  /Sf-Naphtol  von  grüner  Fluor- 
eac^n»). 

8.  4  kg  iK-Amidoazonaphtalin,  7,7  kg 
/}-Naphtol  und  10  kg  Chlorzink  geben  bei 
160  bis  160°  unter  anderem  einen  alkali- 
und  säureunlöslichen,  spritlöslichen  Farbstoff 
von  tief  rosa  Nuance  und  zinnoberrother, 
Magdalaroth  ähnlicher  Fluorescenz,  welche 
auch  auf  Seide  erkennbar  ist.  a-Naphtol 
sowie  /y-Amidoazonaphtalin  liefern  nur  gelb- 
oder  graubraune  Farbstoffe. 

4.  4  kg  Amidoazobenzolchlorhydrat,  10  kg 
p-Nitrophenol  und  10  kg  Olycerin  geben 
bei  130--160°,  bei  Einhaltung  der  Reinigungs- 
methode 1  einen  spritlöslichen  violetten, 
o-Nitrophenol  einen  blauen,  m-Nitrophenol 
einen  grauen  Farbstoff. 

5.  4  kg  salzsaures  Amidoazobenzol,  10  kg 
Salicylsäure,  10  kg  Chlorzink  geben  bei 
160  bis  170^  einen  spritlöslichen  perlgrauen, 
m-Ozybenzoesäure  einen  braungrauen,  p-Ozy- 
benzoesäure  einen  violetten  Farbstoff. 

6.  3  kg  a-Amidoazonaphtalin,  10  kg  Di- 
azuresorcin  (nach  Weselsky),  12  kg  Chlor- 
zink liefern  bei  130  bis  140°  einen  braunen 
wasserlöslichen  Farbstoff. 

7.  5  kg  Chrysoidin,  7,5  kg  Phenol  und 
9  kg  Chlorzink  geben  bei  160  bis  HO"" 
einen  braunen  wasserlöslichen  Farbstoff, 
dessen  alkoholische  Lösung  stark  bräunlich 
fluorescöirt. 


8.  5  kg  Dinitroamidoazobenzol,  6,6  kg 
Phenol  und  8  kg  Chlorzink  gehen  bei  110° 
in  einen  in  alkalischem  Wasser  leicht  lös- 
lichen rein  gelben  Farbstoff  über. 

9  6  kg  jöf-Amidonaphtalinazobenzolsulfo- 
säure  (aus  Sulfanilsäure  und  /Sf-Naphtyl- 
amin),  6  kg  Phenol  und  8  kg  Chlorzink  ge- 
ben bei  160  bis  180°  einen  alkalüöslichen 
hellbraunen  Farbstoff. 

10.  2,5  kg  Amidoazobenzol,  8,5  kg  An- 
thrachinon,  10  kg  Chlorzink  auf  180  bis  200° 
erhitzt  liefern  nach  dem  Auskochen  mit 
saurem  Wasser  und  Waschen  mit  Benzol 
einen  veilchenblauen  Farbstoff  von  rother 
Fluorescenz. 

Patent  -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen durch  Einwirkung  je  eines  der  oben 
angeführten  Amidoazokörper  mit  je  einem 
der  oben  erwähnten  phenol-  oder  chinon- 
artigen  Körper  fiir  sich  oder  bei  Gegenwart 
einer  der  oben  genannten  wasserentziehenden 
Mittel;  diese  Einwirkung  soll  erfolgen  bei 
80  bis  300°  bis  zur  völligen  Umwandlung 
des  Amidoazokörpers  und  zwischen  Sub- 
stanzmengen, die  im  Verhältniss  von 
einem  Holecül  des  Amidoazokörpers  zu  ein 
bis  vier  Molecülen  des  phenol-  oder  chinon- 
artigen  Körpers  stehen. 


E.  P.  1881,  No.  125G.  Aus  den  im  Patent  auf- 
gezählten Substanzen  lassen  sich  durch  Com- 
bination  eine  fast  unübersehbare  Zahl  von 
Verbindungen  herstellen,  von  denen  nicht  eine 
genügend  beschrieben  oder  charakterisirt  ist. 
Der  Farbstoff  nach  Beispiel  1.  dürfte  der 
Indulinreihe  angehören.  Er  kam  eine  Zeit 
lang  in  den  Handel,  doch  wurde  seine  Fa- 
brikation aufgegeben,  als  durch  das  Sinken  der 
Anilinpreise  die  Verarbeitung  von  Phenol 
keine  Vortheile  mehr  bot. 


No.  34616.    Kl.  8.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER,   LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Nenernug  im  Verfahren  zum  Bedrucken  von  Textilfasern. 

Vom  8.  Mai  1885. 


Beim  Bedrucken  der  Textilfaser  mit 
solchen  Farbstoffen,  welche  als  Tannin- 
verbindungen fixirt  werden,  verwendete  man 
seither    Mischungen,    welche    ausser    dem 


Farbstoff,  der  Verdickung  etc.  noch  Wein- 
säure, Methyl-  oder  A  et  hyl weinsaure  ent- 
hielten; wir  haben  nun  gefuiiden,  dass  die 
genannten  Säuren  sich  mit  Vortheil  durch 
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Lävulinsäure  ersetzen  lassen.  Die  Lävulin- 
säTire  ist  billig ,  greift  beim  Dämpfen  die 
Faser  nicht  an  und  veranlasst  eine  schönere 
Entwickelung  des  Farbstoffs. 

Auch  die  Essigsäure  lässt  sich  beim  Zeug- 
druck durch  Lävulinsäure  ersetzen;-  so  z.  B. 
beim  Bedrucken  des  Stoffes  mit  Alizarin 
oder  Farbstoffen,  welche  in  ähnlicher  Weise 
wie  das  Alizarin  als  Tbonerde  oder  Chrom- 
lacke auf  der  Faser  fixirt  werden;  es  hat 
die  Lävulinsäure  vor  der  Essigsäure  den 
Vorzug,  dass  sie  mit  Wasserdämpfen  nicht 
flüchtig  ist,  also  beim  Dämpfen  des  be- 
druckten Gewebes  nicht  entweicht. 

Zweckmässig  verwendet  man  beim  Drucken 
lävulinsäure  Salze  der  Farbbasen  oder 
Mischungen  der  Farbstoffe  mit  Lävulin- 
säure, wie  man  solche  erhiüt,  indem  man  in 
einer  „Nassmühle"  die  Lävulinsäure  mit  der 
getrockneten  oder  besser  noch  etwas  feuchten 
Farbbase  oder  dem  Farbstoff  so  lange  mahlt, 
bis  eine  vollständige  Mischung  der  Compo- 
nenten  erreicht  ist. 


Beispiel  L 
Der    Stoff    wird 
Mischung  von: 


bedruckt    mit    einer 


500 

40 

630 

100 


V 


n 


» 


f> 


183  Th.  Druckblau  (Indulin  en  pate  25%) 

Lävulinsäure, 

Oelemulsion, 

Essigsäurestärkeverdickung, 

Traganth  Tannin  (50  Th.  Traganth- 

schleim,  50  Th.  Tannin] 
und   die   Farbe    dann   durch   Dämpfen    des 
bedruckten  Stoffes  entwickelt. 

Beispiel  ü. 
„Lävulinblau^^  (Mischung  von  lävulin- 
saurem  Indulin  mit  Lävulinsäure)  wird  er- 
halten durch  Eintragen  von  1  Theil  feuchter 
Lidulinbase  in  3  Theile  Lävulinsäure  und 
innige  Vermischung  der  Componenten.  Das 
Produkt  bildet  eine  zähflüssige  Masse, 
welche  in  dieser  Gestalt  in  den  Handel  ge- 
bracht wird  und  direkt  unter  Zusatz  einer 
Verdickung  beim  Zeugdruck  benutzt  werden 
kann. 

Patent- Anspruch: 
Verwendung  der  Lävulinsäure  an  Stelle 
der  Weinsäure,  Methyl-  oder  Aethylwein- 
säure,  sowie  Essigsäure  beim  Bedrucken 
von  Textilfasern  mit  Farbstoffen,  welche  als 
TanninverbinduDgen  oder  in  Form  von  Metall- 
lacken fixirt  werden. 


No.  37064.    Kl  8.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWiaSHAFEN  a.  EHEIN. 

Verfahren  znr  DarBtellung  von  FarbBtofflösnngen  und  Druckfarben  aus  den  basischen 
Anilinfarbstoffen  unter  Anwendung  von  Acetineu,  Acetochlorhydrlnen  und 

Chlorhydrinen  des  Glycerins. 

Vom  26.  Februar  1886. 


Die  Erfindung  bezweckt  eine  vollkomme- 
nere Fixirung  der  basischen  Anilinfarbstoffe 
auf  der  Pflanzenfaser,  als  dies  bei  Anwen- 
dung der  zur  Zeit  bekannten  Druokmethoden 
der  Fall  ist. 

Bekanntlich  lassen  sich  diese  Farbstoffe 
am  vollkommensten  dadurch  fixiren,  dass 
man  sie  auf  der  Faser  in  ihre  schwer-  oder 
unlöslichen  Tanninverbindungen  überfCihrt. 
Zu  diesem  Zweck  werden  meistens  Dampf- 
farben aufgedruckt  I  welche  ausser  den  er- 
forderlichen Mengen  Von  Farbstoff,  Tannin 
und  Verdickung  noch  gewisse  Lösungsmittel 
(Alkohol,  Holzgeist,  Essigsäure,  Oxalsäure, 
Weinsäure,  Aethylweinsäure  u.  dergl.)  ent- 
halten, durch  deren  Vermittelnng  die  Bestand- 
theile  der  Tanninverbindnng   während   des 


Drückens  und  Dämpfens  hinlänglich  in  Lö- 
sung erhalten  werden  sollen,  um  im  gelösten 
Znstande  in  die  Zeugfaser  dringen  und  dort 
sich  vereinigen  zu  können. 

Diesem  Zwecke  genügen  aber  die  ge- 
nannten Lösungsmittel  nicht  vollständig. 
Theils  sind  dieselben  zu  flüchtig,  theils  ist 
ihr  Lösungsvermögen  ein  za  geringes,  zum 
Theil  auch  greifen  sie  -die  Zeugfaser  an. 
Diese  Mängel  machen  sich  umsomehr  be- 
merkbar, je  concentrirter  die  Druckfarbe  und 
je  schwerer  löslich  die  Farbstoffe  sind;  sie 
treten  daher  z.  B.  bei  dem  Aufdruck  dunkler 
Safranin-  und  Methylenblauböden  und  ins- 
besondere bei  Anwendung  der  Indulinfarb- 
stoffe  hervor,  mit  denen  man  nach  den  be- 
kannten Methoden   bisher  nur  auf  Kosten 
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der  Haltbarkeit  der  Faser  intecsive,   klare 
xokd  völlig  fizirte  Farben  erzielen  konnte. 

Nach  unseren  Beobaohtangen  finden  sich 
nnn  die  gerügten  Mftngel  bei  den  Chlor- 
hydrinen  nnd  Estern  des  Olycerins  mit  den 
AnftoigsgUedem  der  Fettsänrereihe  nicht  vor. 
Während  das  Glycerin  selbst  nicht  die 
Eigenschaften  eines  zur  Darstellung  gater 
FarbstofFlösnngen  nnd  Drackfarben  geeig- 
neten Lösnngsmittels  besitzt,  Iftsst  sich 
doroh  Anwendnng  seiner  genannten  Deri- 
vate der  Zweck  nnserer  Erfindung  in  yoll- 
stftndigem  Maasse  erreichen. 

Für  die  praktische  Verwendung  sind  be- 
sonders die  Ohlorhydrine,  Acetochlorhydrine 
nnd  Aoetine  des  Olycerins  geeignet,  und  j 
Yon  diesen  haben  nns  wieder  das  Mono-  nnd 
Diacetin  oder  Oemenge  derselben  mit  ge- 
ringen Mengen  des  Triacetins,  wie  man 
solche  s.  B.  am  einfachsten  durch  48  stün- 
diges Kochen  von  Glycerin  mit  etwa  der 
doppelten  Menge  Eisessig  am  Bückfluss- 
kühler  nnd  Abdestilliren  der  überschüssigen 
Essigsäure  erhält,  die  besten  Ergebnisse  ge- 
liefert 

Ein  derartiges  Gemisch  der  Aoetine  soll 
in  Nachstehendem  kurz  als  „Aoetine^  be- 
zeichnet werden. 

Die  genannten  Glycerinderivate  lassen 
sich  auf  zweierlei  Weise  zur  Darstellung 
von  Druckfarben  verwenden.  Entweder  be- 
nutzt man  ihr  ausgezeichnetes  Lösungsver- 
mögen für  die  Anilinfarbstoffe  und  stellt  aus 
letasteren  durch  Digeriren  auf  dem  Wasser- 
bade die  entsprechenden,  möglichst  gesät- 
tigten Farbstoff  lösungen  dar,  oder  man  setzt 
sie  der  fertig  bereiteten  Druckfarbe  an  Stelle 
der  bisher  verwendeten  Lösungsmittel  zu. 

Im  ersten  Falle  werden  die  Farbstoff- 
lösnngen  zweckmässig  durch  den  Farbstoff- 
fabrikanten dargestellt  und  dem'  Drucker  als 
Ersatz  der  bisher  gebräuchlichen  Teigfarben 
geliefert. 


Folgende  Beispiele  erläutern  die  Ausfüh- 
rung unseres  Verfiüirens: 

Beispiel  L 

1.  Farbstofflösung. 

10  kg  Indulin  werden  in 

40   „   Acetin  bei  80  bis  90^  G.  gelöst. 

2.  Druckfarbe. 

12  kg  vorstehender  Farbstoi^ösung  wer- 
den mit 
85   „    Stärkeverdißkung  und 
3   „    Tannin  gemischt. 

Beispiel  IL 
Druckfarbe. 
10  kg  Indulinteig  von   26  %  Trooken- 

gehalt, 
77   „    Stärkeverdickung, 
8    „    Tannin  werden  gemischt  und  mit 
10   „    Acetin  versetzt. 
Bei  Anwendung  der  mit  Wasser  misch- 
baren Glycerinderivate  zur  Bereitung  vor* 
stehender  Druckfarben  ist  ein  weiterer  Zu- 
satz von  Essigsäure  nicht  erforderlich,  da- 
gegen empfiehlt  sich  ein  solcher  beim  Ge- 
brauch    der     schwer-     bezw.     unlöslichen 
Glycerineater  (Triacetin,   Acetochlorhydrin, 
Dichlorhydrin). 

Die  besten  Resultate   werden  nach  der 
Druckmethode  des  Beispiels  I  erhalten. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoff- 
lösungen und  Druckfarben  aus  den  basischen 
I  Anilinfarbstoffen    »unter    Anwendung     des 
j  Monoacetins,  Diacetins,  Triacetins,  oder  der 
.Gemische  derselben  (Aoetine),  des  Aceto- 
ohlorhydrins,     Acetodichlorhydrins,    Mono- 
chlorhydrins  und  Dichlorhydrins   des  Gly- 
cerins. 


A.  P.  No.  868361.  Acetineblue.  (G.  Schraube, 
A.  to  Badf  Anilin-  und  Sodafabrik.)  E.  P. 
1886  No.  6C81    Fr.  P.  No.  174993. 


No.  86899.    Kl.  22.    DAHL  &  Co.  m  BARMEN. 

Verfahren  rar  Darstellang  wasserlöslicher  IndpUne  darch  Einwirkung  von  Diaminen 

der  Benzolreihe  anf  Amidoasoverbindiingen  derselben,  sowie  zur  Oxydation  der 

Farbstoffe  auf  der  Faser. 

Vom  12.  Mars  1886. 


I.    Verfahren  snr  Darstellnng  der 
wasserlöslichen  basischen  Induline. 
Durch  Einwirkung  von  Anilin  und  dessen 
Homologen    anf    Amidoasobensol,     Phenyl- 


amidoa^obenzol  n.  s.  f.  entstehen  bekanntlich 
blane,  spirituslösliche  Farbstoffe,  sogenannte 
Induline,  welche  theils  als  solche,  theils  als 
wasserlösliche    SulfosSuren     in    der   WoU- 
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£*rb^rei  ADweikdnng  finden  ^  lam  Ji^rben 
von  BanfiiiwoUo  aber  ganz  nnbranohbar  sind. 

Da  die  Farben,  welche,  mittelst  der  In- 
duline  auf  Wolle  eradelt  werden  können, 
grosse  Aeh?tlichkeit  mit  den  dnrch  die  In- 
di^oküpe  zu  erhaltenden  besitzen,  also  zu 
deu  in  der  BanmwoU-  nnd  Leinen&rberei 
am  meisten  gebrancbten  gehören,  so  schien 
eto  von  Wichtigkeit  zn  sein,  wasserlösliche 
basische  Farbstoffe  der  Indnlingruppe  aus- 
findig zu  machen.  Brauchbare  Resultate 
wurden  ei^ielt,  als  wir  anstatt  des  Anilins 
Diamidoderivate  des  Benzols  mit  Amidoaso- 
Verbindungen  desselben  zusammenschmokeu. 

Zur  Darstellung  der  neuen  indulinartigen 
Farbstoffe  schmilzt  man  am  besten  gieichr^ 
Theile  eines  Diamidoderivate  des  Bcnuols 
Toluols  oder  Xylols  und  des  salzsauren 
Salzes  einer  Amidoazoverbindung  derselben 
zusammen  und  hält  ungefilhr  S  Stunden  lang 
auf  einer  Temperatur  von  180^;  ähnlich  wie 
beim  bekanntenlndulinprozese beobachtet  man 
den  Verlauf  der  Beaotion  durch  häufiges 
Probeziehen  und  unterbricht  dieselbe,  sobald 
der  gewünschte  Farbton  erreicht  ist 

Hierauf  versetzt  man  mit  Natronlauge, 
bläst  die  beim  Prozess  entstaiidenen  flüch- 
tigen Produkte  durch  Wasserdampf  ab  und 
wäscht  nachher  vollständig  mit  Wasser  aus. 

Das  rückständige,  schwarz  aussehende 
Harz  wird  darauf  in  der  eben  dazu  hin- 
reichenden Menge  Salzsäure  gelöst,  abfiltrirt, 
der  gelöste  Farbstoff  durch  Kochsalz  aus- 
gefiült)  durch  XJmlösen  gereinigt,  ^'7i6der  aus- 
geftllt,  gepresst  und  getrocknet. 

Im  Anschluss  an  diese  allgemeinen  An- 
gaben beschreiben  wir  iu  Folgendem  die 
voQ  uns  bei  der  Fabrikation  des  wasser- 
löslichen Indulins  aus  salzsaurem  Amidoazo- 
benzol  und  Paraphenylendiamin  befolgte 
Methode. 

100  kg  salzsaures  Amidoazobenzol  werden 
mit  100  kg  Paraphenylendiamin  in  einem 
mit  Destillirvorrichtung  versehenen  Blau- 
achmelzkessel  8  bis  4  Stunden  lang  auf  180^ 
erhitzt  Gegen  Ende  der  Operation  verdickt 
sich  die  Masse,  worauf  man  den  Deckel  des 
Kessels  abheben  und  die  Masse  mit  einem 
eisernen  Bührer  aofirühren  muss. 

Zeigt  eine  herausgenommene  und  in  sals- 
säoiehaltigem  Wasser  gelöste  Probe  den 
richtigen  Farbton,  so  giebt  man  die  Schmelze 
in  ainan  Abtreibkessel,  vemetzt  wii  90  kg 
Natooalasge  von  88''  B^  bläst  die  flüssigen 


Verunreinigungen  mit  Wasserdampf  ab, 
wäscht  das  zurückgebliebene  Harz  vollständig 
mit  Wasser  ans,  lässt  darauf  erkalten,  zer- 
kleinert nnd  löst  mit  der  hierzu  nöthigen 
Menge  Salssäm^e  auf. 

Die  Abschoiduug  des  Farbstoffes  erfolgt 
in  der  oben  angegebenen  Weise.  Nach  un<- 
seren  Beobachtungen  können  alle  bekannten 
Diamine  des '  Benzols,  Toluols  und  Xylols. 
sowie  alle  Amidoazoderivate  derselben,  femer 
anstatt  der  letzteren  Dimethyl-,  Diäthyl-, 
Pkenyl-  und  Tolylamidoazpverbindungen  der 
genannten  KoL*enwasserstoffb  und  die  anter 
den  Namen  Tropäolin  D  und  Tropäolin  00 
bekannten  Salze  der  Sulfosäuren  des  Di- 
methyl- und  Phenylamidoazobenzols,  sowie 
Ghrysoidin  und  Bismarckbraun  zur  (Ge- 
winnung wasserlöslicher  Induline  dienen. 

Sämmiliohe  Glieder  dieser  Farbstoffgruppe 
sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  ftrben  Baum- 
woll-  und  Leinenfaser  sow(M  in  angebeiztem 
als  gebeiztem  Zustande,  je  nach  den  in  An- 
wendung gebrachten  Rohmaterialien,  blau  bis 
rothviolett;  bei  Vorangehender  Tannirang  dejp 
Faser  werden  die  Ausftrbungen  kräftiger, 
Wolle  wird  am  besten  ohne  jede  BeizjS 
gefärbt 

Technisch  wichtig  sind  ganz  besonders 
die  durch  die  Einwirkung  der  Paradiamiue 
auf  salzsaures  Amidoazobenso}  oder  Amido- 
azotoluol  entstehenden  Farbstoffe,  da  sie 
ganz  wesentlich  lichtechter  sind  und  blauere 
Nuancen  liefern,  als  die  mit  Metadiaminen 
dargestellten. 

IL   Verfahren  zur  Oxydation  der 

mittelst  wasserlöslicher  Induline  auf 

Woll-,  Baumwoll-  und  Leinenfaser 

hergestellten  Farben. 

Setzt  man  zu  der  wässerigen  Lösung 
irgend  eines  der  oben  beschriebenen  wasser- 
löslichen Induline  ein  Oxydationsmittel,  s.  B. 
ohromsanres  Elali,  so  entsteht  beim  Erwärmen 
ein  dunkler,  in  Wasser  unlöslicher  Nieder- 
schlag. Die  Eigenschaft  unserer  neuen 
Farbstoffe,  durch  Oxydationsmittel  dunkler 
und  unlöslich  zu  werden,  setzt  uns  in  den 
Stand,  den  auf  der  Faser  erzielten  Farben 
bei  tieferem  Ton  vollständige  Waschechtheit 
zu  geben.  Zu  dem  Ende  ziehen  wir  die  mit 
2  bis  8%  Farbstoff  geftrbte  Woll-,  Baum- 
woll- oder  Leinenwaaren  durch  ein  etwa 
60^  warmes,  6  bis  7%  ▼om  Gewicht  der 
Waare  chromsaures  Kali  enthaltendes  Bad 
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und  waschen  naoUier  mit  WaBser  ans.  Wir 
fanden,  dass  alle  in  der  Anilinschwarzflu'berei 
gebränchlicben  Oxydationsmittel  Anwendung 
finden  können  nnd  erhielten  s.  B.  durch 
chromsaures  Kali,  Ferridcyankalium,  chlor- 
saures Kali  und  £isenchlorid  gleich  gute 
Resultate. 

Patent- An  Sprüche. 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen durch  mehrstündige  Einwirkung 
von  Diaminen  des  Benzols,  Toluols  oder 
Xylols  auf  Amidoazobenzol,  Amidoazo- 
toluol,  Amidoazozylol,  gemischte  Amido- 
azoverbindungen  des  Benzols,  Toluols 
und  Xylols,  Dimethyl-,  Diäthyl-,  Phenyl-, 


Tolylamidoazoverbindungen  der  genann- 
ten Kohlenwasserstoffe  und  die  unter 
den  Namen  Tropftolin  D  und  Tropäo- 
lin  00  bekannten  Sulfosäuren  des  Di- 
methyl-  und  Phenylamidoazobenzols,  so- 
wie Chtysoidin  und  Bismarckbraun  bei 
einer  Temperatur  von  ca.  180°  und  Ueber- 
föhrung  der  erhaltenen  Farbstoffbasen 
in  deren  Salze. 
2.  Verfahren  zur  Oxydation  der  auf  Woll-, 
BaumwoU-  oder  Leinenfaser  mittelst 
der  im  Patent-Anspruch  1  charakteri- 
sirten  Farbstoffe  erzielten  Farben  durch 
Einwirkung  von  Oxydationsmitteln,  wie 
Kaliumbichromat,  Kaliumchlorat,  Ferrid- 
oyankalium,  Eisenchlorid. 


No.  39763.    Kl.  22.    DAHL  &  Co.  in  BAEMEN. 

Nenenmg  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher  Indniine  durch 
Sinwirknng  von  Diaminen  der  Benzolreihe  auf  Amidoazoyerbindnngen  derselben, 

sowie  zur  Oxydation  der  Farbstoffe  anf  der  Faser. 

Zusatz  zum  Patente  No.  86899, 
Vom  36.  Juni  1886. 


Weitere  Untersuchungen  über  die  Dar- 
stellung der  wasserlöslichen  Induline  (s.  Pa- 
tent No.  86899)  haben  gezeigt,  dass  anstatt 
der  früher  angegebenen  Amidoazoverbin- 
dungen  auch  Honomethyl-  und  Monoäthyl- 
amidoazobenzol  und  -toluol,  Methyl-  bezw. 
Aethylphenylamidoazobenzol  oder  -toluo],  so- 
wie diejenigen  Sulfosäuren  der  früher  ge- 
nannten Amidoatoverbindungen,  welche  die 
Sulfogruppe  in  dem  die  Azogruppe  liefernden 
Theil  enthalten,  also  z.  B.  die  gewöhnliche 
Amidoazobenzolmonosulfosäure ,  Phenylami- 
doazobenzolmonosulfosäure  u.  dergl.  Ver- 
wendung finden  können  und  die  Natur  der 
entstehenden  Farbstoffe  nur  von  der  mit  der 
Diazoverbindung  combinirten  Base,  nicht 
aber  von  der  verwendeten  Diazoverbindung 
abhängig  ist,  so  dass  z.  B.  Phenylamidoazo- 
benzolmonosulfosäure  denselben  Farbstoff 
liefert,  wie  Phenylamidoazotoluolmonosulfo- 
säure. 

Die  Darstellung  der  Farbstoffe  geschieht 
genau  in  derselben  Weise,  wie  im  Patent 
No.  S6899  angegeben  wurde,  indem  man 
gleiche  Theile  der  Amidoazoverbindung, 
gleichgültig  ob  Salz  oder  Sulfosäure,  und 
des  Diamins  der  Benzolreihe  zusammen  er- 
hitzt und  so  lange  auf  einer  Temperatur  von 


ca.  186^   erhält,    bis    eine    Probe    die  ge- 
wünschte Nuance  zeigt. 

Dann  wird  ausgeschöpft,  die  erkaltete 
Schmelze  gemahlen,  mit  Salzsäure  gelöst, 
filtrirt  und  die  Lösung  zur  Ausfallung  des 
Farbstoffes  mit  Kochsalz  versetzt;  zur  Rei- 
nigung kann  man  umlösen.  Bei  Anwendung 
von  Sulfosäuren  lässt  sich  die  Sulfanilsäure, 
Toluidinsulfosäure  etc.  theilweise  wieder- 
gewinnen, wenn  man  die  fein  gemahlene 
Schmelze  mit  Natronlauge  erwärmt  und  die 
Lösung  des  Natronsalzes  der  betreffenden 
Säure  von  der  Farbstoffbase  abfiltrirt;  die 
weitere  Verarbeitung  der  Farbstoffbase  ist 
die  gleiche  wie  vorhin. 

Bei  Verwendung  von  Sulfosäuren  schmilzt 
man  am  besten  die  freie  Säure  und  nicht 
deren  Salze  mit  den  Diaminen  zusammen. 

Man  erhält  auf  diese  Weise: 

a)   Farbstoffe,   welche   ähnlich    den   aus 
Amidoazobenzol  und  Diaminen  der  Benzol- 
reihe dargestellten  färben,  aus: 
Amidoazobenzohnonosulfosäare, 
Amidobenzolazotoluolmonosulfosäure, 
Phenylamidoazobenzolmonosulfosäure 

(Hetanilgelb), 
Piienylamidoazotoluolmonosulfosäure  und 
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Diamidobeszo],  Diamidotolnol  oder  Dia- 
midoxylol; 

b)  Farbstoffe,  welche  ähnlich  den  aus 
Amidoazotoluol  und  Diaminen  der  Benzol - 
reihe  darzustellenden,  also  rothstichiger  blan 
färben,  als  die  unter  a  genannten,  aus: 

Amidoazotoluolmonosulfosäure , 
Amidotoluolazobenzolmonosulfosäiire, 
Tolylamidotohiolazobenzolmonosulfosäure 
Tolylamidotoluolazotolaolmonosulfäänre 

und 
Diamidobenzol ,  Diamidotoluol   oder  Di- 

amidoxylol; 

c)  Farbstoffe,  welche  sehr  rothstichig  blau 
färben,  aus: 

Monomethylamidoazobenzol   und  -toluol, 
Monoäthylamidoazobenzol  und  -toluol, 
Monomethylamidoazobenzol-  und  -toluol- 

monosulfosäui'e, 
Monoäthylamidoazobenzol-    und    -toluol- 

monosulfosäure, 
Methylphenylamidoazobenzol  und  -toluoJ, 
Aetbylphenylamidoazobenzol  und  -toluol, 
Methylphenylamidoazobenzol  und  -toluol- 

monosulfosäure, 
Aethylphenylamidoazobenzol-  und  toluol- 

monosulfosäure  und 
Diamidobenzol,   Diamidotoluol   oder  Di- 

amidozylol. 
Sämmtliche   Farbstoffe   sind    gleich    den 
im  Patent  No.  36899  beschriebenen  in  Wasser 
leicht    löslich    und    färben    tannirte    Baum- 
wolle blau  bis  rothblau. 

Verfahren  zur  Oxydation  der  mittelst 

wasserlöslicher  Induline  auf 

Wolle,  Baumwolle  oder  Leinenfaser 

hergestellten  Farben. 

Genau  wie  die  im  Patent  No.  36899  be- 
schriebenen Farben  lassen'  sich  auch  die 
mittelst  der  in   diesem  Patent  angeführten 


Farbstoffe  auf  der  Faser  hergestellten  Farben 
durch  Oxydationsmittel  echter  und  dunkler 
machen.  Man  zieht  zu  dem  Ende  die  ge- 
fai'bten  Waaren  durch  ein  ca.  60^  warmes, 
ö  bis  7®/rt  vom  Gewicht  der  Waare  cbrom- 
saures  Kali  enthaltendes  Bad  und  wascht 
nachher  mit  Wasser  aus.  Anstatt  des 
chromsauren  Kalis  kann  mau  auch  andere 
Oxydationsmittel ,  wie  Ferridcyankalium, 
chlorsaures  Kali,  Eisenchlorid  u.  dergl.  ver- 
wenden. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen durch  Einwirkung  von  Diaminen 
des  Benzols,  Tolnols  oder  Xylols  auf 
Amidoazobenzolmonosulfösäure ,  Amido- 
benzolazotoluolmouosulfosäure ,  Metanil- 
gelb ,  Phei^ylamidoäzotohiolnionosulfo- 
säure ,  Amidoazotoluolmono.su]  fosäure, 
Amidotoluolazobenzolmonosulfoöäure,  To- 
lylamidotoluolazobenzolmonosulfosäure, 
Tolvlamidotoluolazotoluolraonosulfosäure, 
Monomethylamidoazobenzol  und  -toluul, 
Monoäthylamidoazobenzol  und  -toluol, 
Monomethylamidoazobenzol-  und  -toluol- 
monosulfosäure ,  Methylphenylamidoazo- 
benzol und  -toluol,  Methylphenylamido- 
azobenzol- und  -toluolmonosulfosäure, 
Aethylphen3damidoazobenzol  und  -toluol, 
Aethylphenylamidoazobenzolmonosulfo- 
säure  und  Aethylphenylamidoazotoluol- 
monosulfosäure  bei  einer  Temperatur 
von  ca.  180°  und  TJcberfuhrung  der  er- 
haltenen Farbstoffbasen  in  deren  Salze. 

2.  Verfahren  zur  Oxydation  der  auf  der 
Faser  mittelst  der  im  Patent- Anspruch  I 
charakterisirten  Farbstoffe  erzielten  Far- 
ben durch  Einwirkung  von  Oxydations- 
mitteln, wie  Kaliumbichromat,  Ferrid- 
cyankalium, Eisenchlorid  und  Kalium- 
chlorat. 


No.  43008.    Kl.  22.    DAHL  &  Co.  in  BARMEN. »} 

Verfahren  zur  Darstellung  von  wasserlöslichen  Indnlinen  ans  Azophcnin  oder 

Azoparatolin  nnd  Paraphenylendlamin. 

Vom  17.  September  1887. 


Beispiel  I. 

60  kg  p-Phenylendiamin, 
40   „    Azophenin  und 
8    ,.    Benzoesäure 


» 


oder  anstatt  dieser:  20  kg  salzsaures  p-Phe- 
nylendiamin  werden  ca.  V4  Stunden  lang 
auf  180^  erhitzt;  alsdann  wird  die  ganz  dünn- 
flüssige   Schmelze    abgelassen,    mit   80   kg 


I)  Im  Auszüge  mitgetfaeilt  (Mon.  scient  1888,  833),  vergL  Anm.  S.  181. 
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Salzsäure  gelöst  und  die  LöBUi\g  filbrirt.  ! 
Durch  Zusatz  von  Kochsalz  fäiH  der  Färb« 
i^tolf  aus,  der  in  ühlicher  Weise  gewonnen 
wird,  wührend  man  durch  Eindampfen  des 
rUirats  dns  üherschüssige  p-Phenylendiamin 
wieder  e'^hält. 

Beispiel  JI. 

öO  kg  p-Phenylendiamin, 

40    „    Azoparatolin  und 
8   ,y,  Benzoesäure 
werden  genau  auf  dieselbe  Weise  behandelt 
wie  in  Beispiel  I  angegeben.    Der  hierbei 


entstehesftde    Farbstoff    illrbt    etwas    roth- 
8Ü obiger  blau,  als  die  nach  I  erhaltenen. 

Erhitzt  man  die  Mischungen  anstatt  auf 
180°  3  Stunden  lan^  auf  140  bis  150^,  so 
entstehen  rothstichiger  blau  färbende  wasoor- 
lösliohe  Induline. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstcilung  wasserlöslicher 
Induline  durch  Einwirkung  von  p-Phenylen- 
diamin auf  Azophenin  oder  Azoparatolin  bei 
Temperaturen  über  130^  und  unter  190*^. 


Anthraeenfarbstoffe. 


Die  Fabrikation  der  Farbstoffderi'^Äte  des  Anthracens,  des  künstlichen 
Alizarins,  der  Purpurine  und  der  sich  hiervon  ableitenden  Verbindungen  ist 
eine  Frucht  der  wissenschaftlichen  Untersuchungen  von  Graebe  und  Lieber- 
mann über  die  Constitution  der  natürlichen  KrappiarbstoflFe. 

Nachdem  es  den  genannten  Forschem  gelungen  war,  die  Zugehörigkeit 
dieser  FarbstoiFe  zur  Anthracenreihe  fodtzustellen,  indem  sie  dieselben  durch 
Eeduction,  mit  Hülfe  einer  von  A.  Baeyer  entdeckten  Reaction,  durch  Destil- 
lation mit  Zinkstaub,  in  das  schon  von  Laurent  und  Dumas  aus  Steinkohl entheer 
isolirte  Anthracen  überführten,  lag  es  nahe,  auch  den  umgekehrten  Weg  einzu- 
schlagen und  vom  Anthracen  ausgehend  durch  Einführung  von  Sauerstx)ff  zum 
Alizarin  zu  gelangen.  Die  Loesung  dieser  Aufgabe  gelang  zuerst  in  folgender 
Weise.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  verwandelt  sich  Anthracen  Ci4Hio 
in  das  schon  früher  von  Fritsche  und  Anderson  dargestellte  Anthrachinon 
C14H8O,;  aus  letzterem  lässt  'sich  durch  Einwirkung  von  Brom  ein  Dibrom- 
derivat  erhalten,  Ci4HjBrt02,  welches  beim  Behandeln  mit  schmelzendem  Aetz- 
natron  die  beiden  Bromatome  gegen  Hydroxyl  austauscht  und  in  Dioxyanthra- 
chinon,  d.  h.  Alizarin  übergeht  (Graebe  und  Liebermann,  Ber.  II.  14332). 

Diese  Methode  zur  Darstellung  des  künstlichen  Alizarins  wurde  in  ver- 
schiedenen Ländern  durch  Patente  geschützt,  die  in  den  Besitz  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik  übergingen,  mit  welcher  sich  die  Erfinder  des  Verfahrens 
behufs  industrieller  Ausbeutung  desselben  in  Verbindimg  gesetzt  hatten.  So 
einfach  die  Synthese  des  Alizarins  aus  Dibromanthrachinon  vom  wissenschaft- 
lichen Standpunkt  aus  erscheint,  so  schwierig  gestaltet  sich  ihre  technische  Aus- 
fOhrung,  namentlich  infolge  der  schlechten  Ausbeute  an  Alizarin,  und* es  muss 
daher  als  ein  wesentlicher  Fortschritt  bezeichnet  werden,  als  ein  Fortschritt, 
der  die  ganze  Fabrikation  des  künstlichen  Alizarins  erst  lebenskräflig  und 
ontwickelungsfähig  machte,  als  es  Dr.  H.  Oaro  gelang,  durch  die  Darstellung  der 
Sulfosäuren  des  Anthrachinons  ein  Ausgangsprodukt  zu  schaffen,  das  sich  durch 
Schmelzen  mit  Aetznatron  in  sehr  viel  glatterer  Weise  in  Alizarin  überführen  lässt. 
Auf  diesem  Verfahren,  welches  gleichzeitig  oder  wenig  später  auch  von  Perkin 
entdeckt  und  zur  Patentimng  eingereicht  wurde  (Perkin^  E.  P.  1869,  No.  1948, 
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vom  26.  Juni  1869,  während  das  Caro,  Graebe  und  Liebermann  ertheilte  vom 
25.  Juni  1869  datirt,  E.  P.  1869,  No.  1936),  basirt  auch  heute  noch  die  Fabri- 
kation des  Alizarins,  und  von  den  zahlreichen  Methoden,  die  in  den  nächst- 
folgenden Jahren  in  Vorschlag  gebracht  und  zum  grossen  Theil  auch  patentirt 
wurden,  hat  keine  auf  die  Dauer  in  der  Technik  festen  Fuss  fassen  können. 
"Wir  erwähnen  an  dieser  Stelle  nur  die  von  Perkin  aufgefundene  und  auch  im 
Grossen  vorübergehend  angewandte,  wonach  Anthracen  durch  Einwirkung  von 
Chlor  in  Bichloranthracen,  letzteres,  durch  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure in  der  Hitze,  direkt  in  Anthrachinonsulfosäuren  übergeführt  wird,  die  dann 
in  bekannter  "Weise  mit  Aetznatron  verschmolzen  werden.  Das  Verfahren 
besitzt  vor  dem  Caro-Graebe-Liebermann'schen  den  Nachtheil,  dass  verhältniss- 
mässig  reines  (80  bis  90  7o)  Anthracen  verarbeitet  werden  muss  (siehe  unten) 
und  eignet  sich  auch  vorzugsweise  nur  zur  Darstellung  der  Anthrachinonbisullb- 
säuren.  Bezüglich  zahlreicher  anderer,  die  jetzt  nur  noch  von  untergeordnetem, 
historischem  Interesse  sind,  sei  auf  die  zusammenfassende  Abhandlung  über 
das  künstliche  Alizarin,  Mon.  scient.  1879,  394  verwiesen. 

Die  Darstellung  der  Anthrachinonsulfosäuren  erfolgte  anfangs  nach  den 
Angaben  von  Caro  durch  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  3  bis  4  Thalien  con- 
centrirter Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1,848)  auf  2(50"^.  Später  wurde  dieselbe, 
zuerst,  wie  es  scheint,  auf  Anregung  von  J.  J.  Koch,  durch  rauchende  Schwefel- 
säure ersetzt,  welche  ein  sichereres  Arbeiten  bei  niedrigerer  Temperatur  ge- 
stattet. Die  zum  Sulfuriren  vorzüglich  geeignete  rauchende  Schwefelsäure  von 
40  bis  4o7o  Anhydridgehalt  musste  hierbei  bei  Beginn  der  Fabrikation  aus  der 
damals  ausschliesslich  im  Handel  vorhandenen  Schwefelsäure  von  l(y/o  SO3 
durch  Destillation  gewonnen  werden.  Der  bedeutende  Oonsum  an  hochprocen- 
tigem  Anhydrid  übte  indessen  bald  eine  Rückwirkung  auf  die  Fabrikation 
rauchender  Schwefelsäure,  welche  sich,  durch  die  Alizarinindustrie  angeregt, 
wesentlich  weiter  entwickelte  und  vervollkommnete.  Die  jetzt  vorzugsweise 
zum  Sulfuriren  von  Anthrachinon  verwandte  feste  Pyroschwefelsäure  mit  45®/o 
Anhydridgohalt  Avird  erst  seit  Bestehen  der  Alizarinfabrikation  dargestellt,  und 
zwar  ausschliesslich  nach  dem  AVinkler'schexi  Verfahren,  aus  schwefliger  Säure 
und  Sauerstoff. 

Je  nacb  der  Quantität  des  zum  Sulfuriren  angewandten  Schwefelsäure- 
anhydrids bilden  sich  vorzugsweise  Mono-  oder  Disulfosäuren  des  Anthrachinons, 
welche  anfänglich  ohne  weitere  Trenimng  mit  Aetznatron  verschmolzen  wurden. 
Sehr  bald  wurde  indessen  die  überraschende  Thatsache  constatirt,  dass  Alizarin 
(D  i oxyanthrachinon)  ausschliesslich  aus  Anthrachinon  mon osulfosäure  entsteht, 
während  Anthrachinon  disulfosäuren  beim  Schmelzen  mit  Natron  in  Trioxyanthra- 
chinono  (Pm-purine)  übergehen.  Es  findet  daher  bei  dem  Schmelzprozess,  neben 
dem  Ersatz  der  Sulfogruppe  durch  Hydroxyl,  eine  Oxydation  des  Anthrachinon- 
molecüls  statt,  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Wasserstoff,  welcher  einen 
Theil  der  enistehenden  Oxyanthrächinone  in  Hydroderivate  überführt  oder  zu 
Anthrachinon  roducirt. 

CuH^ÖgSOjH  +  2NaOH  =  C.^H« 08(0H),  +  NasSO,  -f-  H«. 

Die  Erkenntniss  dieses  eigenthümlichen  Vorgangs,  für  welchen  sich  in  der 
Bildimg  von  Phloroglucin  beim  Schmelzen   von   Eesorcin  mit  Aetznatron  ein 
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Analogon  findet,  führte  zu  zwei  wesentlichen  Verbesserungen.  Einmal  worden 
die  beim  Sulfuriren  entstehenden  Mono-  und  Disulfosäuren  resp.  deren  Natron- 
salze von  einander  getrennt,  sodann  aber  suchte  man  die  Bildung  der  beim 
Schmelzen  derselben  mit  Aetznatron  auftretenden  Beductionsprodukte,  welche 
sich  dem  Endprodukt  der  Fabrikation,  Alizarin  oder  Purpurin,  beimengten  und 
dasselbe  verunreinigten,  zu  vermeiden  — ,  anfanglich,  indem  man  den  Schmelz- 
prozess  unter  Zutritt  von  Luft  ausführte  und  die  Schmelze  in  dünner  Schicht 
auf  Bleche  vertheilte  und  in  Oefen  von  constanter  Temperatur  (Oelbädem) 
erhitzte.  Jedoch  lieferte  auch  diese  Modification  des  Verfahrens  wenig  befrie- 
digende Resultate  hinsichtlich  der  Qualität  und  Quantität  der  erhaltenen  Di- 
und  Trioxyanthrachinone ;  eine  glatte  Ueberführung  der  Mono-  und  Disulfo- 
säuren in  Alizarin  resp.  Purpurin  konnte  erst  erzielt  werden,  als  (auf  Vorschlag 
von  J.  J.  Koch  1873)  der  Schmelze  ein  Oxydationsmittel  zugesetzt  und  dieselbe 
in  geschlossenen  Gefässen  unter  Druck  ausgeführt  wurde.  Die  Entdeckung 
dieser  sogenannten  Oxydationsschmelze,  welche  bald  nach  ihrem  Bekanntwerden 
allgemein  adpptirt  wurde,  ist  als  der  letzte  wesentliche  Fortschritt  in  der  Fabri- 
kation des  künstlichen  Alizarins  zu  verzeichnen;  die  seit  1877  ertheilten  Patente 
enthalten  nur  unwesentliche  Verbesserungen  oder  Vorschläge  und  beziehen  sich 
grosseniheils  auf  die  Isolirung  oder  Reinigung  des  Ausgangsprodukts  der  AJi- 
zarinindustrie,  des  Anthracens  oder  auf  die  Umwandlung  des  fertigen  Alizarins 
in  abgeleitete  Farbstoffe.  Zum  besseren  Verständniss  derselben  sei  eine  kurze 
Skizze  der  Alizarinfabrikation  vorausgeschickt. 

Die  Oewinnung  des  Anthracens  ans  den  hochsiedenden  Antheilen  des  Steinkohlen- 
theers  (vergl.  S.  9),  den  sogenannten  Anthracenölen,  erfolgt  durch  Abkühlen  oder  Stehen- 
lassen derselben,  wobei  sich  Anthracen  mit  anderen  Kohlenwasserstoffen  vemnreinigti 
als  grüngrane  oder  grüngelbe  Masse  abscheidet,  ^ie  durch  Pressen  oder  Absaugen  von  der 
öligen  Mutterlange  befreit  wird.  Die  weitere  Beinigang  dieses  nur  10—19%  enthaltenden 
Bohprodokts  basirt  auf  der  schweren  LOslichkeit  des  Anthracens  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln, Petroleum-  oder  Steinkohlentheer- Kohlenwasserstoffen,  sowie  auf  seinem  hohen 
Schmelzpunkt  (218®). 

Man  presst  es  daher  in  der  Wärme  mittelst  hydraulischer  Fressen,  wodurch  ölige  Be- 
standtheile  entfernt  werden  und  der  Anthracengehalt  sich  auf  S5~80Vo  erhöht^  und  unter- 
wirft es  hierauf  einer  Behandlung  mit  Petroleum-  oder  Solventnaphta.  In  neuerer  Zeit  sind 
auch  basische  Bestandtheile  des  Steinkohlentheers  als  Lösungsmittel  für  die  Verunreinigungen 
des  Bohanthracens  in  Vorschlag  gebracht  worden.    (Vergl  hierüber  D.  B.  P.  42053.) 

Gewöhnlich  resultirt  nach  dieser  Beinigung  ein  Produkt  mit  60—60%  Anthracengehalt, 
das  für  die  Verarbeitung  auf  Anthrachinon  nicht  weiter  gereinigt  zu  werden  braucht.  Handelt 
es  sich  indessen  um  die  Darstellung  von  Dichloranthracen  daraus,  so  ist  eine  weitere  Beinigung 
nothwendig,  die  entweder  durch  Destillation  über  Kali  (Potasche  und  Kalk)  zur  Entfernung 
von  Carbazol  etc.,  oder  durch  weiteres  Behandeln  mit  Lösungsmitteln  ausgeführt  werden  kann. 

Zur  Umwandlung  des  so  erhaltenen  50— SOprocentigen  Anthracens  in  Anthrachinon  wird 
dasselbe  sunächst  durch  Sublimation  mittelst  überhitztem  Wasserdampf  in  einen  möglichst 
fein  vertheilten  Zustand  übergeführt  und  dann  durch  Kochen  mit  verdünnter  5— 10  pro- 
centiger  Lösung  von  Slalium-  oder  Natriumbichromat  unter  allmäligem  Zuflass  der  ent- 
sprechenden Menge  verdünnter  Schwefelsäure  oxydirt  Die  Menge  des  Bichromats  richtet 
sich  nach  dem  Procentgehalt  des  angewandten  Anthracens  und  wird  so  gewählt,  dass  nur 
letzteres  zu  Anthrachinon  oxydirt  werden  kann,  die  schwerer  angreifbaren  Verunreinigungen 
des  Bohanthracens  dagegen,  Phenanthren  und  andere  Kohlenwasserstoffe,  Carbazol,  Acridin 
n.  a.  m.  unangegriffen  bleiben,  was  für  die  weitere  Beinigung  des  Anthrachinons  von  Wichtig- 
keit ist.  Es  ist  daher  unumgänglich  erforderlich,  den  Oehalt  des  Bohanthracens  an  reinem 
Anthracen  vorher  in  einer  Probe  genau  su  bestimmen,  und  swar  bedient  man  sich  hierzu 
ausschliesslich  eines  von  Luck  ausgearbeiteten  Verfahrens,  das  darauf  beruht,  dass  Anthracen 
selbst  von  überschüssiger  Ghromsäure  in  eisessigsaurer  Lösung  bei  100^  nur  zu  AnthraehiJion 
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ozydirt  wird,  welches  bei  nacbberiger  Bebandlnng  mit  concentrirter  ScbwefeUänre  bei  100^ 
nicbt  weiter  verändert  wird,  während  die  Vemnreinigangen  zum  Theil  verbrannt,  zum  Theil 
hierbei  in  lösliche  Sulfosftaren  übergeführt  werden.,  und  sich  durch  Wasser  und  verdünnte 
Alkalien  leicht  von  unangegrifTenem  Ohinon  trennen  lassen.  Diese  Methode  entspricht  dem 
weiteren  Qang  der  Fabrikation  und  liefert  sehr  genaue  Resultate.  (Yergl.  Ber.  VI,  1347, 
Zeitsohr.  f.  analyt.  Chem.  1877,  61.) 

Zur  Isolirung  des  Anthrachinons  aus  dem  Oxydationsprodukt  wird  letzteres  in  2~3Theile 
concentrirter  Schwefelsäure  (von  66^  B.)  gelöst  und  so  lange  unter  Umrühren  auf  110^ 
erhitast,  bis  aus  einer  Probe  auf  Zusatz  von  Wasser  fast  weisses  Anthrachinon  ausfllllt.  Man 
Iftsst  erkalten,  wobei  sich  der  grösste  Theil  des  Anthrachinons  krystallinisch  axisscheidet; 
der  "Reat  wird  durch  Wasser  geiUllt,  die  Verunreinigungen  bleiben  in  Form  von  Sulfosäuren 
in  Lösung  und  werden  durch  Waschen  mit  Wasser  und  verdünnter  Sodalösung  entfernt 
Das  rückständige  Anthrachinon  ist  schwach  gelblich  gefärbt  und  von  90—05%  Reingehalt. 
Andere  Methoden  zur  Reinigung  des  rohen  Anthracens,  wie  sie  z.  B.  im  D.  R.  P.  91681*  in 
Vorschlag  gebracht  worden  sind,  haben  keinen  Eingang  in  die  Technik  gefunden.  Ebenso- 
wenig ist  es  trotz  zahlreicher  Versuche  gelungen,  Kalium  oder  Natronbichromat  durch 
andere  Oxydationsmittel  zu  ersetzen.  (VergL  hierüber  D.  R.  P.  4570*.)  Durch  Ausfällen 
der  Ghromlaugen  mit  Magnesia  und  Glühen  des  Niederschlages  in  Mischung  mit  £aik 
anter  Zutritt  von  Luft  Jässt  sich  die  verbrauchte  Chromsäure  zum  grössten  Theil  wieder 
regen  eriren. 

Die  Ueberführnng  des  gereinigten  Anthrachinons  in  Sulfosäuren  erfolgt  durch  Erhitzen 
desselben  mit  45procentigem  Sohwefelsäureanhydrid  und  zwar  verwendet  man  zur  Darstellung 
von  Anthrachinonmonosulfosäure  (für  Alizarin)  gleiche  Theile  und  erhitzt  auf  ca.  160^,  wo- 
bei ca.  25%  Anthrachinon  unangegriffen  bleiben,  507o  in  Monosulfosäm«,  25%  dagegen  schon 
in  Disulfosäuren  übergehen.  Man  versetzt  mit  Wasser,  fiitrirt  heiss  von  unverändertem 
Anthrachinon  ab  und  scheidet  aus  dem  Filtrat  nach  dem  Neutralisiren  mit  Soda  und  passender 
Concentration  die  Monosulfosäure  in  Form  ihres  schwer  löslichen,  aus  silberglänzenden 
Blättchon  bestehenden  Natronsalzes  ab.  Die  leichter  löslichen  disulfosäuren  Salze  können 
durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  nach  dem  Auskrystallisiren  des  Glaubersalzes  gewonnen 
werden.  Man  erhält  sie  vorzugsweise  beim  Sulfuriren  des  Anthrachinons  mit  2  Th.  Pyro- 
schwefelsäure  und  zwar  bilden  sich  hierbei  nach  den  Beobachtungen  von  Garo  zwei  isomere 
Disulfosäuren  (er  und  ß)  (Ber.  VI  681),  welche  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Natron- 
salze von  einander  getrennt  werden. 

Zur  Umwandlung  der  Monosulfosäure  des  Anthrachinons  in  Alizarin  wird  ihr  Natron- 
salz mit  der  theoretischen  Menge  Aetznatron  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser,  sowie  der  der 
Gleichung 

3.  Oi4H^Oj,SO,Na  +  9NaOH-f2KC10,  =  3CMH,0,(ONa),-f8S04Na3i  +  9KCl  +  6HtO 

entsprechenden  Menge  Kaliumohlorat  in  liegenden  gasseisernen,  mit  Bührvorrichtung  ver- 
sehenen Kesseln  längere  Zeit  (^Vt— 3  Tage)  auf  160-170^  erhitzt  Nach  vollendeter  Beaction 
wird  die  Schmelze  mit  Wasser  verdünnt  and  das  gebildete  Alizarin  aus  der  intensiv  violett- 
blauen  alkalischen  Lösung  durch  verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  ausgefällt.  Es 
scheidet  sich  hierbei  in  voluminösen  hellbraunen  amorphen  Flocken  ab,  welche  filtrirt  und 
soi^ältig  ausgewaschen,  dagegen  nicht  getrocknet  werden,  da  sie  nur  in  diesem  Zustande 
leicht  und  vollständig  von  gebeizter  Baumwolle  aufgenommen  werden.  Alizarin,  sowie  Iso- 
and  Flavopurpurin  kommt  daher  bis  jetzt  stets  in  Form  eines  wasserhaltigen  Breies,  gewöhnlich 
von  SO^/o  Trockengehalt,  en  päto,  in  den  Handel  und  es  mnss  vorläufig  dahingestellt  bleiben, 
in  wie  weit  die  neuerdings  vorgeschlagenen  Methoden,  Alizarin  etc.  ohne  Abnahme  seiner 
Färbekraft  zu  trocknen,  diesem  Uebelstand,  der  namentlich  bei  längerem  Transport  in  Folge 
der  hohen  Frachtgehühren  ins  Gewicht  fällt,  abzuhelfen  vermögen. 

Ebenso  wie  Anthrachinonmonosulfosäure  durch  Aetznatron  und  chlorsaures  Kali  in 
Alizarin,  lassen  sich  die  beiden  Disulfosäuren  in  Oxyalizarin  überführen,  nur  wendet  man 
hier  gewöhnlich  etwas  weniger  Kaliamchlorat  an,  als  der  berechneten  Menge  entspricht.  Die 
schwerer  lösliche  Anthrachinondisulfosäure  liefert  hierbei  das  sog.  Flavopurpurin,  während 
aus  leichter  löslicher  /9-Säare  das  werthvollere  Anthrapurpurin  oder  Isopurpurin  entsteht. 
Beide  Verbindungen  kommen  für  sich  oder  in  Mischung  in  Teigform,  en  päte,  in  den  Handel, 
meist  unter  der  Bezeichnung  Alizarin,  indem  die  verschiedenen  Marken  durch  Buchstaben 
gekennzeichnet  werden:  Alizarin  G.  J.,  Alizarin  G.  D.  u.  s.  w. 

Von  Derivaten  des  Alizarins,  die  in  Färberei  Anwendung  gefunden  haben,  wären  an 
dieser  Stelle  zu  nennen: 
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Pnrparin.  (Oxyalisarin,)  Identisch  mit  dem  in  der  Krappwursel  vorkommenden  Farb- 
stoff. £9  bildet  sich  nach  den  Beobachtungen  von  F.  de  Lalande  bei  der  Oxydation  von 
Alizarin  mit  Arsens&nre  oder  Brannstein  bei  100 — 150®  in  einer  Lösung  von  conc.  Schwefel- 
säure und  scheint  auch  nach  diesem  Verfahren   eine  Zeit  lang  technisch  gewonnen  zu  sein. 

Nitroali sarin.  Dasselbe  wurde  zuerst  von  Rosenstiehl  auf  eine  Beobachtung  von 
Strobel  hin  durch  Einwirkung  von  gasförmiger  salpetriger  Säure  auf  fein  vertheiltes  Alizarin 
dargestellt  Der  Vorgang  wurde  von  Caro  näher  untetsucht  und  zu  einen^  technischen  Dar- 
stellnngsverfahreu  ausgearbeitet,  das  auf  der  Einwirkung  von  nitrosen  Dämpfen  auf  in  neu- 
tralen Lösungsmitteln  suspendirtes  Alizaiin  beruht.  (A.  P.  No.  186089.  E.  P.  1876  No.  1229.) 
Die  Verbindung  kommt  in  Teigform  in  den  Handel  unter  der  Bezeichnung  Alizarinorange, 
findet  indessen  als  solche  weniger  Verwendung  in  der  Druokereii  als  vielmehr  zur  Dar- 
stellung von 

Alizarinblau  und  Alizarinblau  S,  die  bereits  früher  besprochen  wurden,  vergl.  S.  168. 

Alizariusulfosäure.  sowie  die  Sulfosäuren  des  Anthra-  und  Flavopurpurins  sind  in 
den  letzten  Jahren  etwas  mehr  in  Aufnahme  gekommen,  vergl.  darüber  D.  R.  P.  No.  8565*. 

Anthracenbraun.  Das  unter  dieser  Bezeichnung  in  den  Handel  kommende  Produkt 
scheint  im  wesentlichen  aua  Anthragallol  (Oxyalizarin)  zu  bestehen  und  nach  den  Angaben 
von  C.  Seuberlich,  Ber.  X  30,  durch  Condensation  von  Benzoösäure  und  Gallussäure  mit 
conoentrirter  Schwefelsäure  dargestellt  zu  werden. 

An  technischer  Wichtigkeit  stehen  die  genannten  Farbstoffe  hinter  dem  Alizarin  weit 
zurück. 

Von  sonstigen  Derivaten  des  Anthraoens,  welche  für  technische  Zwecke  in 
Vorschlag  gebracht  wurden,  sind  die  Hydroxylverbindungen  des  Anthracons  zu 
nennen,  Anthranol,  Anthrol  etc.,  welche  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  ver- 
wandt werden  sollten  (vergl.  darüber  D.  B.  P.  No.  21178  unter  „Azofarbstoffe**), 
femer  die  Beductionsprodukte  des  Alizarins  und  der  Purpurine,  die  unter  der 
Bezeichnung  „Anthrarobine^  seit  kurzem  in  den  Handel  kommen  und  in  der 
Medicin  als  Heilmittel  bei  verschiedenen  Hautkrankheiten  angewandt  werden 
(vergl.  0.  Liebermann,  Ber.  XXL,  447). 

Cöruläin,  ein  Derivat  des  Phenylanthracens,  ist  seiner  Darstellung  aus 
Galldin  zufolge  in  dem  folgenden  Abschnitt  (Phtaläine)  besprochen. 
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No.  12933.    Kl.  22.    CYEUS  M.  WAEREN  in  PARIS. 
Verfahren  zur  Gewinimiig  tob  Authracen  aus  Steinkohlentheer. 


JBrl9MChM^  8»pi€mb€r  1883. 


Vom  16.  Juli  1880. 


Aus  ca.  45  t  Steinkohlentheer  werden  in 
der  üblichen  Weise  Kreosot,  Naphta  und 
soviel  Anthracen  abdestillirt,  dass  der  Rück- 
stand noch  flüssig  bleibt.  Man  setzt  hierauf 
ca.  7V2  t  heissen  Petrolenmrückstandes  hinzu 
und  destillirt  nochmals  ungefähr  das  gleiche 
Quantum  an  Anthracenölen  ab,  das  seines 
Paraffingehalts  wegen  zweckmässig  gesondert 
aufgefangen  wird. 

Das  so  gewonnene  Anthracen  wird  filtrirt 
oder  abgepresst,  durch  Behandeln  mit  Lö- 
sungsmitteln (Petroleumöl  von  mittlerer 
Dichte)  von  Paraffinen  befreit  und  bei 
höherer  Temperatur  hydraulisch  gepresst. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Das  Verfahren,  Anthracen  durch  Destil- 
lation einer  Mischung  zu  erhalten,  welche 
aus  Steinkohlentheer  und  Petroleum- 
residuum  oder  anderem,  diesem  ent- 
sprechenden Material  besteht. 

2.  Verfahren  zur  Herstellung  eines  bitumi- 
nösen Residuums  durch  Destillation  einer 


Mischung  von  Steinkohlentheer  und  Pe- 
troleumrückstand. 


Im  vorliegenden  Fall  erreicht  der  Erfinder 
seine  ursprüngliche  Absicht,  die  Verarbeitung 
des  Steinkohlentheers  durch  abermalige 
Destillation  des  mit  einer  hochsiedenden  Flüssig- 
keit gemischten  Theerrückstandes  lohnender 
zu  gestalten,  namentlich  deshalb  nicht,  weil 
er  hierzu  Petrolresiduen  in  Anwendung  bringt, 
welche  wohl  immer  Paraffine  oder  paraffin- 
haltende Körper  enthalten. 

In  Folge  dessen  wird  das  etwa  mehr  er- 
haltene Kohanthracen  ohne  Frage  paraffin- 
haltend, wodurch  der  Handelswerth  desselben 
bedeutend  vermindert  wird,  indem  bei  der 
weiteren  Verarbeitung  eines  solchen  Produktes 
leicht  Schwierigkeiten  im  Anthrachinonbetrieb 
auftreten. 

Die  unter  Patent-Anspruch  2  genannte  bi- 
tuminöse Masse  kann  auch  selbstredend  ohne 
jeden  Zusatz  aus  Steinkohlentheer  allein  er- 
halten werden,  wenn  die  Destillation  desselben 
genügend  lange  fortgesetzt  wird.    (G.  H.) 


No.  38417.    Kl.  a2.    REMY  &  ERHART  in  NEUWIED -WEISSENTHURM. 

Verfahren  zur  Gewinnung  hochprocentigen  Anthracens  aus  Anthracen  haltenden 

Gemengen. 

Vom  19.  Januar  1886. 


100  kg  Rohanthracen  werden  in  150  kg 
Oelsäure,  welche  auf  110  bis  120''  C.  erwärmt 
wird,  unter  beständigem  Rühren  eingetragen, 
bis  sich  nahezu  alles  gelöst  hat.  Man  lässt 
erkalten.  Es  scheidet  sich  das  vorhandene 
Anthracen  in  krystallinischer  Form  nebst 
relativ  geringen  Mengen  verwandter  Körper 
ab.  Die  Oelsäure,  welche  den  grössten 
Theil  der  Verunreinigungen  in  Lösung  hält, 
wird  durch  Filtriren,  Centrifugiren  und 
Pressen  nahezu  völlig  entfernt.  Die  Press- 
kuchen werden  entweder  durch  Behandeln 
mit  Alkali  (Verseifung)  oder  durch  Extraction 
mittelst  Petroleum  oder  anderer  geeigneter 
Flüssigkeiten  von  den  letzten  Spuren  an- 
hängenden Oels  befreit.  Das  in  beiden 
Fällen  hinterbleibende  gelblich-  oder  grünlich- 
weisse  lockere  Pulver  ist  das  „gereinigte 
Anthracen'^ 


Wie  die  Oelsäure  verhalten  sich  die  an- 
deren Fettsäuren,  die  Fette  und  Oele  oder 
Gemische  derselben. 

Das  Erwärmen  ist  nicht  unbedingt  noth- 
wendig  bei  flüssigen  Oelsäuren  oder  Oelen 
oder  Gemischen,  wohl  aber  bei  den  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  festen  Fettsäuren, 
Fetten  u.  s.  w. 

Die  anzuwendenden  Mengenverhältnisse 
von  Rohanthracen  und  Oelsäuren  u.  s.  w. 
werden  variirt  je  nach  Gehalt  und  Beschaffen- 
heit des  Rohanthracens. 

Die  Oelsäure  u.  s.  w.  kann,  ohne  gereinigt 
zu  werden,  mehrere  Male  verwendet  werden. 

Bei  Anwendung  von  festen  Fetten,  Fett- 
säuren u.  s.  w.  erhält  man  Gemische,  welche 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  erstarren.  Die 
genannten  Fette,  Fettsäuren  u.  s.  w.  werdea 
in    diesem  Falle   entfernt  durch  Extraction 
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mit  Petroleum  oder  anderen  geeigneten 
Plflssigkeiten,  oder  durch  Yerseifimg.  Das 
Zurückbleibende  ist  das  gereinigte  An- 
thracen. 

Die  Methoden  der  Verseifung  und  Ez- 
traction  der  Fette  u.  <9.  w.  sind  die  allgemein 
bekannten. 

Patent -Anspruch. 
Verfahren  zur  Gewinnung  von  hochpro- 
centigem  Anthracen  und  anthracenhaltigen 
Gemengen,  darin  bestehend,  dass  man  diese 
in  feste  oder  flüssige  Fette  (Oele)  und  die 
daraus  zu  gewinnenden  Fett-  und  Oelsäuren 
einträgt,  worauf  die  das  Anthracen  beglei- 
tenden Körper  in  Lösung  gehen  und  auf 
mechanischem  Wege  (durch  Filtriren  und 
Pressen  oder  durch  Extraction  mit  Petroleum 


und  anderen  geeigneten  Flüssigkeiteu,  oder 
durch  Verseifen)  von  dem  zurückbleibenden 
gereinigten  und  nunmehr  hochprocentigen 
Anthracen  getrennt  werden. 


£.  P.  1886  No.  10685. 

Dass  bei  dem  angegebenen  Mengenverhält- 
niss  von  Lösungsmittel  zu  Rohdubstanz  (3 : 2) 
das  auskrystallieirende  Anthracen  ziemlich 
rein  ist,  erscheint  nicht  zweifelhaft.  Dagegen 
wird  die  wichtige  Frage  nach  der  zeitweiligen 
Reinigung  der  Oelsäure  resp.  der  Gewinnung 
des  darin  gelöst  gebliebenen  Anthracens  in  der 
Patentschrift  nicht  erörtert,  wodurch  ein  die 
Frage  erschöpfender  Vergleich  mit  der  ge- 
wöhnlichen Arbeitsweise  unmöglich  ist. 

(C.  H.) 


No.  42063.    Kl.  22.    CHEMISCHE  PABRIKS-ACTIENGESELLSCHAFT 

IN  HAMBTTEa 

Vetfahren  znr  Reinigang  des  Bohanthracens. 

Vom  16.  April  1887. 


Das  Bohanthracen,  wie  es  sich  direkt  aus 
den  hochsiedenden  Antheilen  der  Theeröle 
in  festen  krystallinischen  Massen  ausscheidet, 
enthält  noch  eine  grosse  Zahl  fremdartiger 
Kohlenstoffverbindungen,  die  der  Verar- 
beitung desselben  zu  Alizarin  und  ver- 
wandten Farbstoffen  mehr  oder  weniger 
hinderlich  sind.  Ein  Theil  derselben  kann 
allerdings  durch  Umkrystallisiren  aus  Ben- 
zol, Alkohol  und  ähnlichen  Lösungsmitteln, 
denen  sich  kürzlich  noch  die  durch  Patent 
No.  88417  geschützte  Oelsäure  angeschlossen 
hat,  entfernt  werden,  d.  h.  das  Bohanthracen 
kann  angereichert  werden,  insofern  gewisse 
Begleiter  des  Anthracens  in  diesen  Lösungs- 
mitteln leichter  löslich  als  das  letztere  sind. 

Dieser  Weg  der  Anreicherung  fährt  aber 
nur  unter  recht  namhaften  Verlusten  zur 
Gewinnung  sehr  hochprocentigen  Anthracens. 
Koch  schlimmer  ist,  dass  in  solchem  An- 
thracen einer  der  lästigsten  Begleiter  des 
Anthracens,  das  Carbazol,  verbleibt,  weil 
dasselbe  in  all  den  genannten  Körpern  reich- 
lich ebenso  schwer,  nach  Versuchen  von 
BlechÄ  sogar  erheblich  schwerer  löslich  ist 
als  das  Anthracen. 

Um  das  Carbazol  zu  entfernen,  bedarf  es 
daher  eines  besonderen  Prozesses;  der  be- 
kannteste  ist  die   verlustreiche  Destillation 

Friedlaender. 


des  Bohanthracens  über  Aetzkali,  bei  welcher 
das  Carbazol,  an  letzeres  gebunden,  zurück- 
bleibt 

Aus  all  diesen  Ghründen  gelangen  zur 
Zeit  fast  ausschliesslich  nur  Boh'anthracene 
in  den  Handel,  deren  Beingehalt  ca.  40% 
nicht  übersteigt  oder  aber  aus  diesen  erhal- 
tene, sogenannte  gewasohene  Anthracene  mit 
einem  Beingehalt  von  in  der  Begel  nicht 
über  50%.  Unser  Verfahren  gründet  sich 
nun  auf  die  bis  dahin  unbekannte,  von  uns 
entdeckte  Thatsache,  dass  die  sämmtlichen 
Begleiter  des  Anthracens,  einschliesslich 
Carbazol,  in  den  Pyridin-,  Chinolin-  und 
Anilinbasen  erheblich  leichter  löslich  sind,  als 
das  Anthracen  selbst,  so  dass  es  mittelst  eines 
einzigen  Löseprozesses  geUngt,  nicht  nur 
das  Anthracen  sogleich  sehr  hochprocentig, 
sondern  dasselbe  auch  nahezu  oder  ganz 
frei  von  Carbazol  und  dessen  Homologen  zu 
gewiDuen. 

Als  besonders  geeignetes  Lösungsmittel 
dienen  uns  die  Theerbasen  (Pyridinbasen), 
wie  sie  in  den  leichten  Gelen  des  Steinkohlen- 
theers  enthalten  sind  und  daraus  am  be- 
quemsten nach  dem  Verfahren  der  Patente 
No.  34947  und  No.  36372  gewonnen  werden 
können.  Die  Fähigkeit  dieser  basischen 
Substanzen,    das    Anthracen    anzureichern, 
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geht  80  weit,  dass  sie  sogar  noch  siemlich 
stark  mit  Benzol  oder  ähnlich  wirkenden 
]f  örpem  versetzt  werden  können,  ohne  diese 
namhaft  einsnbüssen. 

Man  benntst  das  anf  die  eine  oder  andere 
Weise  erhaltene  annfthemd  entwässerte  nnd 
reotificirte  Theerbasengemisch,  wie  folgt: 

In  einen  mit  Rührwerk  versehenen  Kessel, 
der  von  aussen  im  Wasser  oder  Dampf  bade 
erhitzt  werden  kann,  werden  1  TheU  Boh- 
anthracan  nnd  IVs  bis  2  Theile  dieser  Basen 
eingetragen  und  unter  Umrühren  erwärmt, 
bis  alles  gelöst  ist  Nach  dem  Abkühlen 
der  Lösung  wird  das  auskrystallisirte  An- 
thraoen  von  der  Mutterlauge  auf  bekannte 
Weise  (Absaugen,  Pressen  oder  Schleudern) 
getrennt. 

In  gleicher.  Weise  verfUirt  man,  wenn 
an  Stelle  der  Pyridinbasen  die  höher  sie- 
denden Anilin-  und  Chinolinbasen  zur  An- 
wendung kommen,  in  welchem  Falle  es  vor- 
zuziehen ist,  dieselben  mit  gleichen  Theilen 
Benzol  (Solventnaphta)  zu  versetzen. 

Ein  Bohanthracen  von  ca.  S^%  Bein- 
gehalt gab  auf  diese  Weise,  wenn  aus  reinen 
I^dinbasen  in  dem  Verhältniss  von  1:1,76 
umkrystallisirt ,  ein  Anthracen  von  82,6% 
Beingehalt,  dagegen  aus  einem  GFemisch  von 
gleichen  Theilen  Benzol  und  Pyridinbasen 
in  dem  Yeirhältniss  von  1 : 2  umkrystallisirt, 
ein  Anthracen  von  80%,  und  endlich  aus 
einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Anilin 
und  Benzol  ebenfaUli  im  Yerhältniss  von  1:2 
umkrystallisirt,  ein  Anthracen  von  76% 
welche  Zahlen  je  nach  der  Stärke  des  ange- 
wendeten Bohanthracens .  und  der  Menge 
und  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels  in 
etwas  varüren. 


Patent- Anspruioh: 
Beinigung  des  Bohanthracens  durch  Auf* 
lösen  desselben  in  P3rridin-,  Anilin-  und 
Chinolinbasen  oder  auch  in  Gemischen  der- 
selben mit  Benzol  und  verwandten  Lösungs- 
mitteln in  der  Wärme,  Auskrystallimren- 
lassen  des  Anthracens  in  der  Kälte  und 
Trennen  desselben  von  der  die  Begleiter 
des  Anthracens  einschliesslich  Carbazol 
enthaltenden  Mutterlauge. 


B.  F.  1887  No  5785. 

Dieses  Verfahren  ist  zweifelsohne  als  eine 
wichtige  Neuerung  auf  dem  Gebiete  der  An- 
thraoenreinigung  anzusehen,  da  es  ein  vorhält- 
nissmässig  sehr  reines  Produkt  auf  einfachem 
Weg  und  unter  Zuhilfenahme  von  Materialien, 
welche  in  der  Theerdestillation  selbst  gewon- 
nen werden  und  nicht  immer  anderweitig 
vortheilhafb  zu  verwerthen  sind,  liefert  Die 
Dämpfe  der  Pyridinbasen,  denen  die  Arbeiter 
beim  Pressen  etc.  ausgesetzt  sind,  belästigen 
nur  den  Gerocbssinn  und  haben  im  Gegensatz  zu 
einer  viel  verbreiteten  Annahme  unter  normalen 
Verhältnissen  keinen  schädlichen  Einfluss  anf 
die  Gesundheit,  so  dass  auch  in  sanitärer  Be- 
ziehung keine  ernstlichen  Bedenken  vorliegen, 
wenn  auch  selbstredend  eine  Ventilation  der 
Arbeitsräume  erforderlich  ist.  Weniger  un- 
schuldig erscheint  dagegen  die  Verwendung 
der  nAnilinbasen"  bei  heisser  Jahreszeit  und 
sind  in  diesem  Fall  besondere  Vorsiohtsmaass- 
regeln  nothwendig.  Die  (Gewinnung  des  in 
dem  Lösungsmittel  sieh  ansammelnden  An- 
thracens resp.  die  Trennung  desselben  von  der 
Hanptmenge  der  verunreinigenden  Begleiter 
ist  einfach  und  leicht  ausführbar.  Nach  An- 
gabe der  Chemiker-S^itnng  (1838.  12.  15&)  ist 
übrigens  die  diesem  Verfahren  sn  Grund 
liegende  Beobachtung  schon  früher  genutcht 
worden.    (G.  H.) 


No.  4570.    E.  HEINZEMANN  in  BAD  SCHWALBACH. 

Verfahren  cor  Darstellung  voa  Anthrachinon  durch  Oxydatioa  von  Anthraeeu  ndt 

Chronsfture  sowie  cur  Regeneration  der  letateren, 

jfa^^wtSar  iBSö.  Vom  28.  JuU  187a 

chromsaures  Mangan,  das  direkt  zur  Oxy- 
dation von  Anthracen  dienen  kann  und 
Manganoxydjli  welches  durch  Einblasen  von 
Lüfb  in  Braunstein  verwandelt  wird. 

Durch  Combination  dieser  Prozesse  lässt 
sich  Anthracen  auch  durch  gleichzeitige  An- 
wendung von  chromsaurem  Kali  nnd  Braun- 
stein osydiren,  indem  letzterer  als  Sauerstoff- 


Anthracen  wird  mittelst  chromsauren 
Eijis  und  Salzsäure  ozydirt,  das  gebildete 
Anthrachinon  filtrirt  und  die  chromchlorid- 
haltigen  Langen  mit  Braunstein  (am  besten 
Weldonschlamm)  behandelt.  Es  bildet  sich 
Chromsäure  und  Manganchlorür 

Cr,Cl4  +  MnOj|  =  2CrO,  +  3MnCl, 
resp.     beim    Neutralisiren    mit    Kalkmilch 
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Überträger  zur  Begeneratioii  der  verbraQohten  ! 
Chromefture    fungirt,    und    nach    der    £r- 
schöpfang  durch  Luft  einblasen  unter  Kalk- 
zusais  seinerseits  regenerirt  werden  kann. 

Patent-Ansprüche: 
1.  Anwendung  der  durch  Braunstein  rege- 


nerirten  Ohromsäure  und  des  chrom- 
sauren Mangans  cur  Oxydation  von  An- 
thraöen  zu  Antraohinon  und 

2.  Begeneration  der  Ohromsäure  mit  Braun- 
stein in  der  Antrachinonfabrikation. 


No.  21681.    Kl.  12.    JULIUS  BEÖNNEB  in  rEANKPUET  a.  M. 

YerfUiren  und  Apparat  cum  Beinigen  y»n  Anthrachlnon,  Alljuu4nen  und  andern 

Steifen« 

Vom  81.  MtW  188a.  AuguH  USS  •rUtchen. 

Das  Patent  enthält  die  Beschreibung  |  Hohen  Bedflrfhiss,  indem  gerade  zur  Beinignng 
eines  besonders  oonstruirten  Extractions-  von  Anthrachinon  in  der  Behandlung  desselben 
apparats  mit  Räckflussktthler.  und  ist  von    ^^  Schwefelsäure  eine  aUen  Anforderungen 


wesentlich  maschineUem  Interesse. 


£.  P.  1882.  No.  759. 

Dieses  Verfahren  entsprang  keinem  wirk- 


enisprechende  technisehe  Methode  gegeben  ist. 
Zur  Behandlang  yon  Alizarin  mit  diesem 
Apparat  liegt  dagegen  kein  Grund  vor. 

(C.  H.) 


No.  12938.    Kl.  22.    ALBEET  DOMETEE  &  CASPAE  JOSEPH  MAEZELL 

IN  LONDON. 

Nenernngen  im  Verfahren  zur  Darstelinng  des  kftnstliclien  Alisarins. 


Vom  11.  August  1880. 


N^wtmber  1899.  wiastken. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Behandlung  der  Alizarinschmeke  mit 
schwefliger  Säure,  Trennung  des  Nieder- 
schlages von  den  Matterlaugen  und  Ein- 
führung von  Ealkmilchi  Baryt-  oder 
Strontianhydrat  in  dieselben  für  Gewin- 
nung yon  kaustischem  Alkali  und 
schwefligsaurem  Kalk,  Baryt  oder 
Strontian. 

2.  Die  Behandlung  der  Alisarinschmelse 
mit  schwefliger  S&ure,  Tr^finung  des 
Niederschlages  von  den  Mutterlaugen 
und  Zersetzen  der  letzteren  mit  Schwefel- 
pder  Salzsäure  zur  Gewinnung  von 
schwefliger  Säure. 

8.  Zersetzung  der  Alizarinschmelze  mit 
schwefliger  Säure,  Trennung  des  Nieder- 
schlages von  den  Mutterlangen  und  Ge- 
winnung des  schwefligsanren  Alkalis 
durch  Krystallisation  oder  Eindampfen. 


E.  P.  1880.  No.  9784. 

Gegen  dieses  Verfahren  machen  sich  so 
schwerwiegende  Bedenken  geltend,  dass  man 
es  von  vornherein  als  aussichtslos  erklären 
musste.  Es  mag  genügen,  darauf  hinzuweisen, 
dass  zur  Entwickelung  der  schwefeligen  Säure 
aus  den  Sulfiten  der  Erdalkalien  genau  eben- 
soviel Salzsäure  oder  Schwefelsäure  nöthig 
ist,  als  die  direkte  Absättigung  der  Schmelze 
mit  diesen  Säuren  erfordert.  Die  Wiederge- 
winnung des  Natrons  dar<h  Ka«i8ticiren .  i^t 
auf  d^m  angegebenen  Weg  nur  in  höchst  un- 
vollkommener Weise  möglich  und  kann  über- 
haupt nicht  in  technisch  befriedigender  Weise 
erzielt  werden.  Was  femer  die  Verwerthung 
des  Natrons  in  Form  von  Sulfit  betrifll,  so  ist 
dieselbe  wegen  der  Verdünnung  der  Laugen, 
der  begleitenden  Unreinigkeiten  etc.  und 
namentlich  deshalb  unthunlich,  weil  in  dem 
Sulfit  die  schwefelige  Säure  und  nicht  das 
Natron  der  werthvoilere  Bestandtheil  bt, 
erstere  aber  auf  viel  billigerem  Weg,  als  durch 
Zersetzen  von  Sulfiten  mit  Säure  erhältlich  ist. 

(0.  H.) 
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No.  17627.   Kl.  22.   FAEBWERKE  vokm.  MEISTER,  LUCIUS  &  BEÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 


JBrloJdM»  September  1989. 


NeueruBgeB  bei  HerstellüBg  tob  kttsstlichem  AliiariB. 

Vom  14.  Mai  1881. 


Die  TTeberfblmiBg  von  Sulfosäuren  des 
AnthrachinoDS  in  künstliches  Alizarin  wird 
bewirkt  durch  Schmelzen  der  Salze  dieser 
Säuren  mit  kaustischem  Alkali.  Es  resul- 
tiren  bei  diesem  Vorgange  Schmelzmassen, 
welche  ausser  den  gebildeten  Farbstoffen 
und  ausser  wechselnden  Mengen  von  schwef- 
ligsauren, schwefelsauren  und  kohlensauren 
Alkalien  besonders  freies  Aetznatron  bezw. 
Aetzkali  enthalten. 

Setzt  man  aber  den  Schmelzen  Kalk 
bezw.  Baryt,  Strontian  oder  Magnesia  und 
ebenso  unter  geringen  Abänderungen  in  den 
Verhältnissen  des  Verfahrens  Chlorcalcium, 
Chlorbarium,  Chlorstrontium,  Chlormagnesium 
und  andere  Salze  der  alkalischen  Erden  und 
der  Magnesia  hinzu,  oder  verwendet  zur 
Schmelze  die  entsprechenden  Salze  der 
Sulfosäuren  des  Anthrachinons,  so  bleiben 
beim  Auflösen  der  Schmelze  die  Galciumver- 
bindungen  des  Alizarins  (Ealklacke)  unge- 
löst, welche  wir  durch  Filtration  oder  in 
anderer  geeigneter  Weise  von  den  alka- 
lischen Laugen  trennen.  Die  so  erhaltenen 
Laugen  dampfen  wir  ein,  entfernen  daraus 
bei  geeigneter  Concentration  die  oben  er- 
wähnten Salze  durch  Krystallisation,  zer- 
stören  die  in  der  Mutterlauge  bleibenden 


organischen  Substanzen  durch  Schmelzen 
mit  Salpeter  oder  Einblasen  von  Luft  bei 
hoher  Temperatur  und  gewinnen  somit  in  im 
übrigen  bekannter  Weise  daraus  Aetznatron 
bezw.  Aetzkali. 

Die  ausgefällten  Lacke  zersetzen  wir 
direkt  mit  Säuren,  oder  wir  behandeln  die- 
selben zuerst  mit  Alkalien  bezw.  Alkali- 
salzen zur  Entfernung  der  von  den  ange- 
wendeten Fällungsraitteln  herrührenden  Ver- 
unreinigungen und.  fUllen  aus  den  auf  diese 
Weise  hergestellten  Lösungen  das  künst- 
liche Alizarin  mit  Säuren  aus. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Verarbeitung  der  bei  der 
Darstellung  des  künstlichen  Alizarins  erhal- 
tenen alkalischen  Alizarinschmelzen  unter 
Wiedergewinnung  der  in  den  Schmelzen 
enthaltenen  Alkalisalze  und  kaustischen 
Alkalien: 

a)  durch  Zusetzen  der  Hydrate,  Chloride 
oder  anderer  Salze  von  Calcium,  Stron- 
tium, Barium  und  Magnesium  bei  der 
Schmelzung. 

b)  durch  Verschmelzen  der  Calcium-, 
Strontium-,  Barium-  und  Magnesium- 
salze der  Anthrachinonsulfosäuren. 


No.  86289.    Kl.  22,    Diu  LOTHAB  HEFFTER  in  MOSKAU. 

Yetffthren  svr  Herdtellimg  von  trockenem  Alizarin,  welches  mit  Wasser  zn  Brei 

von  der  Natur  des  Alizarins  en  päte  zerfällt. 

Briotthen  wstirm  I8f».  Vom  2.  December  1886. 


Trotzdem  die  Nachtheile  aller  en  p&te- 
Farben  bekannt  siiid,  ist  es  bisher  noch 
nicht  gelungen,  ein  trockenes  Präparat  von 
Alizarin  darzustellen,  welches  sich  ohne 
Weiteres  vor  der  Anwendung  in  der  Farben- 
technik wieder  en  päte  verwandeln  lässt 
Man  ist  noch  heute  genöthigt,  besondere 
kostspielige  Fabriken  zu  errichten,  um  nach 
geschehener  Verzollung  das  trockene  Alizarin 
durch  Auflösen  in  kaustischem  Natron, 
Fällen  mit  Säuren,   Filtriren,   Answaschen 


und  Titriren  des  Gehaltes  an  Farbstoff  in 
Alizarin  en  päte  von  dem  allgemein  üblichen 
Oehalt  von  20  7o  &n  trockenem  Farbstoff 
wieder  umzuwandeln,  da  es  nur  im  pateusen 
Zustande  zu  verwenden  ist. 

Es  handelt  sich  bei  meiner  Erfindung 
also  nicht  darum,  das  getrocknete  Alizarin 
fein  in  Wasser  zu  zertheilen,  was  unter 
Anwendung  bekannter  Hülfsmittel  keine 
Schwierigkeiten  darbieten  würde,  sondern 
daioun,  ein  Präparat  darzustellen,   welches 
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nach  dem  Trocknen,  bei  der  Zertheilung  in 
Wasser  die  Färbekraft  und  die  Eigenschaften 
des  Alisarins  en  p&te  besitzt. 

Bas  Präparat  wird  in  folgender  Weise 
dargestellt: 

Man  nimmt  20  bis  30  proc.  Alizarin  en 
päte  so,  wie  es  nach  dem  Aussüssen  aus 
der  Filterpresse  kommt,  und  versetzt  es,  da 
es  noch  Säure  enthält,  welche  zu  seiner  Prn- 
cipitation  angewendet  wurde,  mit  einem 
Alkali,  z.  B.  kaustischem  Natron,  bis  der 
gelbe  Stich  in  das  Bräunliche  übergeht.  Als- 
dann fägt  man  Essigsäure  bis  zum  Wieder- 
erscheinen  der  gelben  Farbe  des  Alizarins 
hinzu  und  noch  2  bis  8%  (^^^  das  Ge- 
wicht des  trockenen  100  proc.  Alizarins  be- 
rechnet) eines  in  Wasser  löslichen  Salzes, 
z.  B.  Ghlorkalium,  Chlomatrium,  Chlor- 
ammonium, schwefelsaures  Kali  etc.  Die 
Wirkung  beginnt  schon,  wenn  2%  dieser 
fremden  Bestandtheile  im  trockenen  Alizarin 
enthalten  sind;  sie  ist  compiet  und  am 
schnellsten  bei  87o- 

Sobald  nämlich  Essigsäure  und  diese 
Salze  dem  Alizarin  zugefugt  worden  sind, 
wird  letzteres  eine  viel  dickere  Paste,  als 
es  war.  In  diesem  Zustande  wird  es  am 
besten  bei  nicht  über  70^  C.  getrocknet. 

Das  so  getrocknete  Alizarin,  eine  sehr 
leichte,  poröse,  stückige  Masse  bildend,  hat 
die  Eigenschaft,  von  selbst,  ohne  gepulvert 
zu  sein,  mit  Wasser  benetzt  zu  Brei  zu  zer- 
fallen (eine  Eigenschaft,  welche  für  das 
Alizarin  en  p&te  charakteristisch  ist,)  und  ist. 


nachdem  man  es  mit  einem  weichen  Pinsel 
durch  ein  geeignetes  Sieb  gegeben  hat, 
direkt  zum  Färben  und  Drucken  zu  ge- 
brauchen, da  es  wegen  seiner  pateusen  Be- 
schaffenheit lange  suspendirt  bleibt,  während 
auf  gewöhnliche  Art  getrocknetes  Alizarin, 
selbst  fein  gepulvert  und  geschlemmt,  durch 
;  die  feinsten  Siebe  als  feinkörnige,  nicht 
schlammig  pateuse  Masse  durchgeht  und 
nicht  suspendirt  bleibt.  Die  nach  diesem 
Verfahren  getrockneten  Stücke  geben  ausser- 
dem, mit  Stärke  und  Wasser  direkt  ange- 
teigt  und  dann  gekocht,  dieselben  Dampf- 
Alizarinfarben,  welche  Alizarin  en  pate 
liefert,  von  gleicher  Feinvertheilung  und 
gleicher  Färbekraft. 


Patent- An  Spruch: 

Die  Herstellung  von  trockenem  Alizarin 
aus  Alizarin  en  päte  durch  Versetzen  des- 
selben mit  einem  Alkali,  z.  B.  kaustischem 
Natron,  Hinzufügen  von  einer  organischen 
Säure,  z.  B.  Essigsäure  und  von  in  Wasser 
löslichen  Salzen,  z.  B.  Chlorkalium,  Chlor- 
natrium, Chlorammonium,  schwefelsaurem 
Eali,  wodurch  das  Alizarin  en  päte  in  eine 
dickbreiige  Masse  verwandelt  wird,  welche, 
ungepresst  getrocknet,  eine  sehr  leichte, 
poröse,  stückige  Masse  bildet  und  die  Eigen- 
schaft besitzt,  mit  Wasser  von  selbst  zu 
Brei  zu  zerfallen,  welch  letzterer  die  Eigen- 
schaften nebst  der  Färbekrafb  des  Alizarins 
en  p&te  hat. 


No.  384B4*    Kl.  22.    Dr.  C.  LEVERKUS  &  SÖHNE  in  LEVERKUSEN 

BEI  KÖLN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  pulverigem  Alizarin,   das   sich   leicht  in   eine 

Paste  verwandeln  lässt. 

Tom  7.  Februar  1886. 


Man  vermischt  z.  B.  100  kg  20  procen- 
tiges  Alizarin  mit  4  kg  Olycerin,  das  mit 
seinem  dreifachen  Gewicht  warmen  Wassers 
verdfinnt  ist,  wodurch  die  Masse  äusserst 
voluminös  wird.  Man  trocknet  das  so  er- 
haltene Gemisch  vorsichtig  bei  niederer 
Temperatur  in  Dampftrockenöfen  und  mahlt 
dasselbe  nachher  auf  KoUergang  oder  Farb- 
mühle.   Das   so  erhaltene  Alizarin   zergeht 


beim  Anmachen  mit  Wasser  zu  einem  Brei, 
der  nach  vorherigem  Sieben  sofort  zum 
Färben  und  Drucken  verwendbar  ist. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Alizarin, 
Isopurpurin,  Flavopurpurin  oder  irgend  eines 
Gemisches  von  zweien  oder  dreien  dieser 
Körper  in  Pulverform   derartig  vorbereitet. 
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dawi  es  nur  eines  Zusatses  von  Wasser  be- 
darf, um  eine  som  Drucken  und  F&rben  so- 
fort geeignete  Paste  zu  erhalten,  die  von 
gleicher  Farbkraft  ist,  wie  bisher  gebräuch- 
liches Alizarin,  welches  Verfahren  darin  be- 


sieht, dass  10-  bis  40-proeenHges  Alizarin 
mit  Glycerin,  Syrup,  Melasse  gemischt,  die 
Mischung  alsdann  getrocknet  und  zuletzt 
gemahlen  wird. 


No.  3B6B.  Kl.  22.  ÖSTEEREIOHISCHE  ALIZAEINFABItlKSGESELLSOHAPT 

PBZIBEAM  &  Co.  IN  WIEN. 

Verfahre  cur  Darstellung  der  Snlfos&nren  des  AüjEArins  und  Purpurins  für  di^ 

ZwMke  der  Färberei  und  Druckerei. 


JBrIojdM»  Jtomrw#f  1879, 


Vom  4.  April  1878. 


Alizarin,  Purpurin,  femer  Anthsa-^  Flavo- 
oder  Isopurpurin  können  durch  Einwirkung 
von  cono.  Schwefelsäure  in  wasserlösliche 
Sulfosäuren  übergefährt  werden. 

So  bildet  sich  z.  B.  Alizarinsulfosaure 
(Alizarincarmin)  bßi  mehrstündigem  Erhitzen 
von  Alizarin  mit  3  Theilen  rauchender 
Schwefelsäure  von  20  7o  SOsgehalt  auf  100 
bis  160^  bis  zur  völligen  Wasserlöslichkeit. 
Nach  dem  Eingiessen  in  Wasser  wird  die 
überschüssige  Schwefelsäure  durch  Kalk 
entfernt  und  die  erhaltene  Sulfosäure  mit 
einer  Base  neutralisirt  und  zur  Trockne 
gebracht  Die  verschiedenen  Salze  der  Ali- 
zarinsulfosaure ftrben  imgebeizte Wolle  direkt 
in  verschiedenen  Tönen.  Das  Thonerdesalz 
Scharlach,  das  Zinnsalz  orange,  das  Chrom- 
salz granatbr^un, 

Patent- Anspruch: 

Die  Darstellung  und  Verwendung  des 
Alisarincarmins  in  der  oben  beschriebenen 
Weise. 

R  P.  1878,  No.  1117. 

Die  Verwendung  der  Alizarin*  und  Pur- 
purinsolfosäuren  scheiterte  zur  Zeit  det  Pa- 


tentirung  obigen  Verfahrens  an  den  verhältniss- 
raässig  hohen  Alizarinpreisen.  Seit  dieselben 
jedoch  in  den  letzten  Jahren  auf  Vs  der  damaligen 
heruntergegangen  sind,  so  dass  Alizarin  selbst 
in  der  Wollfkrberei  mit  einigen  Azofarbstofien 
zu  concurriren  im  Stande  ist,  kommen  auch 
wieder  Sulfosäuren  von  Alizarin  und  Pur- 
purinen in  den  Handel  (unter  der  Bezeichnung 
Alizarin  S).  Dieselben  werden  aussohliasslioh 
in  der  WollflLrberei  angewandt,  liefern  im 
Vergleich  mit  Alisarin  mattere  und  weniger 
echte  Nftancen,  besitzen  indess  den  Vorzug 
der  bequemeren  Anwendbai*keit. 

Bei  der  Fabrikation  von  Alizarin  lässt  sich 
die  gleichzeitige  Bildung  ziemlich  beträcht- 
licher Mengen  von  Anthra-  und  Flavopurpurin 
(#egen  des  Auibnetens  von  Anthrachinondisul- 
fosäuran  beim  Sulfuriren)  nicht  vermeiden; 
der  Bedarf  an  diesen  Farbstoff«n  in  der  Druckerei 
stand  jedoch  nicht  im  Einklang  mit  den  noth- 
wendig  falnnzirten  Quantitäten.  Die  üeberfäh- 
rung  derselben  in  Sulfosäuren,  wodurch  sie  auch 
in  der  Wollfärberei  gebraucht  werden  können, 
dürfte  daher  namentlich  beim  Flavopurpuiin 
in  vielen  Fällen  angebracht  sein. 

Nähere  Angaben  über  die  Alizarinmono- 
sulfosäure  gaben  v.  Perger.  J.  pr.  Ghem.  18. 
178,  Qraebe  und  Liebermaun  Ber.  XII.  971. 


N0.6B26.  Kl.  22.  ÖSTEBBEICHISCHE  ALIZ AHINFABRIKSGESELLSCHAFT 

PBZIBRAM  &  Co.  m  WIEN. 

Yerfaliren  zur  Darstellung  rother,  violetter  und  blauer  Farbstoffe  aus  dem  Mono- 

und  Biamido-  besw.  Mono-  und  Binitroauthrachinon. 


Xrloach^n  l>^fmh0r  1979^ 


Zur  Darstellung  von  Mono-  und  Biamido- 
anthrachinon  wird  entweder  der  gewöhnliche 
Weg  eingeschlagen,  oder  Mono-  und  Binitro- 
authrachinon  mit  conc.  Ammoniak   (8  Th.) 


Vom  16.  Juli  1878. 

einige  Stunden  auf  9  bis  4  Atmosphären 
Druck  erhitzt  oder  ohne  Druck  mit  ver- 
dünntem Ammoniak  und  Zinkstaub  bei  100^ 
reducirt  und  aus  der  mit  heissem  Wasser 
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aoBgekoohten  Masse  die  Amidoprodukte  durch 
Einbksen  von  Luft  abgeschiedeD. 

Durch  Sulfuriren  dieser  Verbindungen, 
sowie  der  ursprünglichen  Nitrokörper  mit 
6  Theflen  rauchender  Schwefelsäure  von 
40%  SO,  bei  100^  entstehen  Farbstoffe, 
welche  durch  Eingiessen  in  Wasser  nach 
Zusati  von  Kochsalz  isolirt  werden  und  vor- 
gebeiste  Stoffe  roth,  violett  oder  blau  an- 
ftrben. 

Patent- Anspruch. 

Die  vorstehend  beschriebenen  Verfahren 
zur  Darstellung  der  AmJdoverbindungen  des 
Anthraohinons,  sowie  zur  Erzeugung  violett 
und    blau    ftrbender    Parbstoffe    aus    den 


Amido-  oder  Nitroverbindungen  des  Anthra- 
ohinons. 


E.  P.  1878.  No.  2177  (Ulrich). 

Die  nach  obigem  Patent  darstellbaren  Farb- 
stoffe sind  Oemenge  verschiedener*  nicht  näher 
untersuchter  Verbindungen,  die  selbst  zur 
Zeit  der  Patentnahme  nicht  den  Ansprüchen 
genfigten,  die  man  an  die  Beinheit  und  Ein- 
heitlichkeit von  Alisarinderivaten  stellen 
durfte. 

Nähere  Angaben  über  Mono-  und  Dinitro- 
antbraohinon  machten  Bottgcr  und  Petersen 
Ann.  160.  145,  166.  177.  Graebe  und  Lieber- 
mann. Bei.  HL  905,  Claus  und  Hertel^ 
Ber.  XIV.  978. 


.1 


No.  16616.    Kl.  22.    MAUMOE  PEUD'HOMME  in  MÜLHAUSEN 

IM  ELSASS. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  für  Baumwolle,  Wolle  und  Seide. 

Vom  2a  Januar  18B1.  ^^*^  19H9_ 


240  gr  Alizarin  werden  in  3  bis  6  kg 
Schwefelaäure  66^  B  gelöst  und  eine  Mi- 
schung von  120  gr  Salpetersäure  86^  B  in 
1  bis  2  kg  Schwefelsäure  zugegeben.  Man 
erhitzt  2  bis  8  St.  auf  120  bis  IW  oder 
kurze  Zeit  auf  160  bis  170^,  giesst  in  15  bis 
20  1  Wasser  und  filtrirt  den  entstandenen 
braunrothen  Niederschlag  von  Alizarin- 
sulfosäure  (?),  welche  in  alkalischer  Lö- 
sung zum  P&rben  von  vorgebeizter  Wolle  ver- 
wandt werden  soll 

In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  Flavo- 
tmd  Anthrapurpurin,  sowie  Görulöin  in  Sulfo- 
efturen  umwandeln. 

Es  bilden  sich  zunächst  Nitroverbin- 
dungen, welche  mit  Schwefelsäure  erhitzt 
die  NOy  Gruppe  gegen  RO3H  austauschen. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren,  Sulfosäuren,  besonders  solche 
des  Anthraohinons,  Alizarins,  Anthra-  und 
Flavopurpurins  und  des  Cöruleins  darzu- 
stellen, indem  man  die  Orundsubstanzen  mit 
einem  üeberschuss  von  conc.  Schwefelsäure 
unter  Zusatz  von  Salpetersäure  auf  120  bis 
170°  erhitzt  oder  indem  man  die  Nitroderi- 
vate  genannter  Körper  mit  conc.  Schwefel- 
säure auf  120  bis  170"^  eihitzt. 


Hinsichtlich  der  nach  obigem  VTerfahren 
darstellbaren  Farbstoffe  gut  das  für  das  vorige 
Patent  No.  6526  Gesagte. 


No.  26482.    Kl.  22.    Dit.  HUGO  ENÖELSINa  in  WITTEN  a.  RUHE. 

Verflüireu  zur  Darstellung  von  Farbstoffen,  Fruchtäthem,  Vanillin  und  Aethyläthern 
des  Diozybenzaldehyds  aus  Nitro-  und  Amidoanthrachinonen  besw.  deren 

Sulfosäuren. 


Vom  26.  August  188&. 


MM  1MS4  0riöS9k4tk. 


Patent- Ansprache: 
1«  Das  Verfahren  zur  Herstellung  schwarzer 
Farbstoffe  aus  Nitro-  und  Amidoanthra- 
chinonen oder  deren  Sulfosäuren  bezw. 
Balzen  durch  Erhitzen  derselben  ftlr  sich 


allein  oder  mit  bis  zur  Hälfte  ihrer  Ge- 
wichte H)S04. 
2«  Das    Verfahren    zur    Herstellung    der 
Aethyl-       und      Methyläther       dieser 
schwarzen  Farbstoffe,  sowie  der  violetten 
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und  reihen  FarbRtoffe,  wclohe  letzteren  | 
durch  Erhitzen   von  Nitro-  und  Amido-  I 
atsthrachinonen   oder  deren  Sulfosäuron  j 
bezw.  Salzen   mit  3  oder   mehr  Theilen  ' 
SchT7efel säure  erhalten  werden,  in  dem 
diese   schwarzen,   violetten   und  rothen 
Farbstoffe    mit   Methyl-    reop.   Aethyl- 
alkohol  und  Schwefelsäure  erhitzt  werden. 

3.  Das  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Vanillin  und  Aethyläther  des  Dioxy- 
ben^aldehyds  durch  Kochen  der  Methyl- 
bezw.  Aethyläther  genannter  rother, 
violetter  und  schwarzer  Farbstoffe  bezw. 
de^en  Barytsalze  mit  überschüssigem 
Aetzbaryt  in  wässeriger  Lösung. 

4.  Das  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Vanillin  und  Aethyläther  des  Dioxy- 
benzaldebyds,  indem  die  basischen  Salz- 
verbindungen der  oben  genannten  An  thra- 
chinonfarbstoffe  mit  V^asser  gekocht  wer- 
den und  diesen  während  des  Kochens 
tropfenweise  soviel  Methyl-  bezw.  Aethyl- 


schwefelsäure  zugesetzt  wird,  als  zur 
Umsetzung  gerade  hinreicht. 
5.  Das  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Vanillin  und  Aethyläther  des  Diozy- 
benzaldehyds,  indem  die  basischen  Baryt- 
salsd  der  oben  genannten  Anthrachinon- 
fp.rbstoffe  mit  einer  zur  Umsetzung  be- 
rechneten Menge  Methyl-  bezw.  Aethyl- 
schweielaäni  e  in  geschlossenen  Röhren 
erhitzt  werden. 

Bezüglich  der  Farbstoffe,  die  durch  Ein- 
wirkung von  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
Nitroanthrachinonsulfosäure  etc.  bilden,  vergl. 
die  Mittheilnngen  von  Clans  und  Engelaing, 
Ber.  XVI.  902,  welche  für  die  complicirten 
Q^meuge  unbekannter,  wenig  charakterisirver 
Substanzen  sogar  Structurformeln  aufgestellt 
haben.  Vergl.  ferner  Ber.  XV.  1621,  1801. 
XVI.  56.  Von  technischem  Werth  ist  die  Be- 
action  selbstverständlich  nicht,  wie  es  nicht 
hervorgehoben  zu  werden  braucht,  dass  die 
Bildung  von  Vanillin  nur  in  der  Phantasie  des 
Paten tn  eh  mers  stattfindet. 


No.  4(B88.    Kl.  22.    De.  HANS  JAKOB  WALDEE  in  UNTERSTRASS 

BEI  ZÜSIOH. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  Farbstoffes  ans  Anthrachinondlsnlfos&ure. 

Vom  5.  Januar  1887. 


Man  erhitzt  1  Gewiohtstheil  Anthrachinon 
mit  4  bis  6  Oowichtsiheilen  englischer 
Schwefels&ure  von  66"  B.  so  lange  auf 
260°  C,  bis  die  Masse  mit  brauner  Farbe  in 
Wasser  sich  klar  löst.  Ist  dies  der  Fall,  so 
lässt  man  erkalten,  verdünnt  mit  Wasser  auf 
das  vier-  bis  ftiufiPache  Volumen  und  filtrirt 
vom  nicht  angegriffenen  Anthrachinon  ab. 
Zu  dem  Fütrat  setzt  man  unter  umrühren 
nach  und  nach  festes  Kalium-  oder  Natrium- 
nitrit  hinzu,  und  zwar  auf  1  Moleoül  Anthra- 
chinon 2  Molecüle  Nitrit,  wobei  man  darauf 
achtet,  dass  die  Temperatur  der  Flüssigkeit 
26°  C.  nicht  übersteigt.  Wenn  alles  Nitrit 
zugesetzt  ist  und  die  Entwiokelung  der 
rothen  Dämpfe  aufgehört  hat,  so  setzt  man 
Kochsalz  im  kleinen  üeberschuss  hinzu, 
rührt  gut  um  und  lässt  stehen;  dabei  scheidet 
sich  ein  dunkelbrauner  Niederschlag  aus.  Ist 
genügend  Kochsalz  zugesetzt,  so  giebt  die 
Flüssigkeit  beim  Filtriren  ein  weingelbes 
Filtrat.  Ist  dies  der  Fall,  so  wird  der  Nieder- 
schlag   auf    einem   Filter   gesammelt,    mit 


kaltem  Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis 
das  Filcrat  anfangt  dunkler  zu  werden,  dann 
lässt  man  gut  absaugen,  presst  ab  und 
trocknet  den  Niederschlag  bei  100°  G.  so 
lange,  bis  die  Masse  sich  leicht  zerreiben 
lässt. 

Man  trägt  nun  1  Gewichtstheil  der  pul- 
verisirten  Masse  nach  und  nach  in  2  G^- 
wichtstheile  dünnflüssig  geschmolzenes  Ka- 
lium- oder  Natriumhydrat  unter  stetem  um- 
rühren ein  und  erhitzt,  bis  das  Aufschäumen 
aufgehört  hat  und  die  Masse  anfängt  breiig 
zu  werden.  Eine  Probe  der  Schmelze  soll, 
in  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  ange- 
säuert, beim  Filtriren  ein  schwach  gelb  ge- 
färbtes klares  Filtrat  geben;  ist  dasselbe 
braun  gefärbt,  so  muss,  wenn  wirklich  ge- 
nügend Alkalihydrat  angewendet  .wurde, 
noch  weiter  erhitzt  werden. 

Die  fertige  Schmelze  lässt  man  erkalten 
und  löst  sie  hernach  in  Wasser.  Die  braune 
Lösung  wird  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Salz- 
säure im  Üeberschuss  versetzt    Der  ausge- 
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schied 9ne  Farbstoff  wird  auf  einem  Filter 
gesammelt,  mit  Wasser  gut  ausgewaschen 
und  mit  verdünnter  Sodalösung  aufgenom- 
men (1  bis  2  Theile  Erystallsoda  in 
lOO  Theilen  Wasser),  die  Losung  wird  filtrirt 
und  mit  Salzsäure  ausgefällt.  Den  Nieder- 
schlag filtrirt  man  wieder  ab  und  wäscht 
ihn  gut  aus.  Das  gereinigte  Produkt  wird 
in  nassem  Zustande,  als  Teig,  aufbewahrt. 

Der  Farbstoff  löst  sich  in  Alkalien  mit 
dunkelbrauner  Farbe  und  iUrbt  mit  Alaun 
gebeizte  Baumwolle  rothbraun. 

Patent- An  Spruch: 
Verfahren  zur  D&rstellnng  von  Farbstoff 
aus  Anthrachinondisulfosäure,  darin  be- 
stehend, dass  man  Anthrachinon  mit 
englischer  Schwefelsäure  auf  260^  C.  erhitzt 
und  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  auf  das 
vier-  bis  fünffache  Volumen  verdfinnt,  dem 
hieraus  gewonnenen  Filtrat  bei  einer  Tempe- 


ratur von  nicht  über  25°  C.  festes  £alium- 
oder  Natriumnitrit  zusif^t^t,  dann  dasselbe 
mit  Kochsalz  behandelt,  das  aus  dem  Nieder- 
schlag bei  100^  G.  erhaltene  Produkt  mit 
dünnflüssig  geschmolzenem  Kalium-  oder 
Natriumhydrat  erhitzt,  die  breiige  Schmelze 
in  Wasser  löst  uud  durch  Zusatz  von  Salz- 
säure den  Farbstoff  ausscheidet,  welcher 
darauf  ausgewa«^chen,  mit  verdünnter  Soda- 
lösung aufgenommen,  filtrirt  und  mit  Salz- 
säure ausgefällt  wird. 


E  P.  1887.  No.  127. 

Die  nach  obigem  Verfahren  darstellbaren 
Farbstoffe,  welche  schwerlich  einheitliche  Ver- 
bindungen vorstellen  dürften,  sind  sehr  farb- 
schwach und  iUrben  auf  gebeizter  Baumwolle 
matte,  unreine  Nuancen  (Modetöne),  welche 
sich  vortheilhafter  mit  HCQfe  der  bekannten 
Alizarinfarbstoffe  und  anderer  erzeugen  lassen. 
Vergl.  Obern.  Ztg.  1887  S.  1198,  1580. 


P  h  t  a  1  e  i  n  e. 


Die  nachstehenden  Patente,  welche  sich  auf  die  Darstellung  von  Phtalöin- 
farbstoften  bezidien,  sind  nicht  geeignet,  ein  auch  nur  einigermassen  vollstän- 
diges Bild  dieses  Zweiges  der  Theerfarbenfabrikation  zu  geben.  Die  wichtigsten 
Repräsentanten  dieser  Gruppe  wurden  schon  vor  1877  technisch  dargestellt,  die 
betreffenden  Verfahren  indessen  geheimgehalten  und  nicht  durch  Patentirung 
geschützt;  auch  nach  Erlass  des  deutschen  Patentgesetzes  finden  sich  die 
Fortschritte,  die  auf  diesem  Gebiet  zu  verzeichnen  sind,  nicht  immer  in  Patenten 
niedergelegt,  so  dass  ein  kurzer  Eückblick  an  dieser  Stelle  angebracht  sein  dürfte. 

Die  Phtalöine  bilden  eine  von  A.  Baeyer  entdeckte  und  ausfuhrlich  unter- 
suchte Gruppe  von  Verbindungen,  die  sich  vom  Phtalsäureanhydrid  durch  Ersatz 
eines  Carbonylsauerstoffatoms  durch  zwei  Phenolreste  ableiten.  Sie  ent- 
stehen beim  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Phenolen  bei  Gegenwart 
wasserentziehender  Mittel,  wie  concentrirte  Schwefelsäure,  Zinnchlorid  u.  dergl. 
häufig  auch  ohne  dieselben,  unter  Austritt  von  Wasser.  Bei  mehratomigen 
Phenolen  tritt  meist  noch  eine  weitere  Abspaltung  von  Wasser  zwischen  zwei 
Phenolhydroxylen  ein  unter  Bildung  eines  Phtalöinanhydrids.  So  besitzt  das 
Phtalöin  des  Besorcins  folgende  Constitutionsformel: 

* 

Die  80  entstehenden  Substanzen  sind  theils  gefärbt  und  besitzen  dann 
einen  ausgesprochenen  Farbstoffcharakter,  wie  die  Phtaleine  des  Besorcins  und 
Pyrogallols,  theils  in  freiem  Zustand  farblos  wie  die  Phtalöine  der  einatomigen 
Phenole,  des  Hydrochinons,  Brenzcatechins,  Orcins  etc;,  lösen  sich  dann  aber  in 
Alkalien  mit  intensiv  roth-  bis  blauvioletter  Nuance.  Manche  derselben,  nament- 
lich das  Phtaläin  des  Pyrogallols,  leigen  in  ihrem  Verhalten  grosse  Analogien 
mit  einigen  natürlichen  Farbstoffen  (Blauholz,  Bothhoiz),  so  dass  der  Gedanke 
nahe  lag,  sie  für  Zwecke  der  Färberei  etc.  nutzbar  zu  machen.  Von  den  zahl- 
reichen Verbindungen  dieser  Gruppe  haben  indess  nur  zwei  industrielle  Be- 
deuttmg  gewonnen,  das  Phtal^in  des  Besorcins,  das  sogenannte  Fluoresc6in  resp. 
dessen  Derivate,  und  das  Phtaläin  des  Pyrogallols,  G«ll6in,  und  ein  Umwandlungs- 
produkt desselben,  das  sogenannte  Coerulein. 
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Das  von  Baeyer  entdecicte  Besorcinphtaläm  oder  Fltioresc6in  wurde  ein- 
gehender zuerst  von  E.  Fischer  im  Baeyerschen  Laboratorium  untersucht 
(Ber.  Vn,  1211),  der  audi  zuerst  das  Tetrabromderivat  dieser  Verbindung  dar- 
stellte. Die  hervorragenden,  damals  einzig  dastehenden  tinctorialen  Eigen- 
sohaften  dieses  Körpers  liessen  eine  fabrikmässige  Darstellung  dedselben  lohnend 
ersoheinen.  Die  bedeutenden  Schwierigkeiten,  welche  sich  seiner  technischen 
Gewinnung  namentlich  infolge  der  Beschaffung  der  Ausgangsmaterialien  in  den 
Weg  stellten,  wurden  von  Dr.  Caro  überwunden,  und  schon  im  Sommer  1874 
konnte  die  Verbindung  von  der  Badischen  Anilio-  und  Sodafabrik  unter  der 
Bezeichnung  „Eosin**  in  den  Handel  gebracht  werden.  Zur  Darstellung  dieses 
Farbstofi*s  wird  Fluoresoäin,  das  durch  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit 
3.  Mol.  Besorcin  auf  180— SW  erhalten  'wird ,  in  Alkohol  mit  Brom  behandelt, 
die  gleichzeitig  entstehende  Bromwasserstofisäure  durch  Zusatz  eines  Oxydations- 
mittels (chlorsaures  Kali,  Kupfersalze)  zu  Brom  oxydirt,  so  dass  zur  Bronliruiig 
vier  Atome  Brom  ausreichen.  Das  Handelsprodukt  besteht  aus  dem  leicht  lös- 
lichen Kalium-  oder  Natriumsalz  des  so  dargestellten  Tetrabromfluorescöins,  es  löst 
sich  leicht  in  Wasser  mit  rother  Farbe  und  intelisiv  gelbrother  Fluorescenz  und 
erzeugt  auf  "Wolle  und  Seide  in  schwach  saurem  Bade  prachtvoll  rothe  Nuancen. 

Durch  eine  Untersuchung  von  A.  W.  Hofmann  (Ber.  VDI,  62)  wurde  die 
Zusammensetzung  und  BUdungsweise  des  Farbstoffb,  welche  bis  dahin  geheim 
gehalten  waren,  kurze  Zeit  nach  seinem  Erscheinen  im  Handel  allgemein  bekannt; 
die  Fabrikation  desselben  wurde  von  verschiedenen  Seiten  aufgenommen  und 
in  mannigfacher  Weise  modiflcirt  Sehr  bald  versuchte  man  mit  Erfolg,  die 
Nuance  nach  verschiedenen  Bichtungen  hin  zu  variiren ;  man  stellte  Aether  des 
Eosins  dar,  Ohlorderivate  desselben  durch  Verwendung  von  geohlorten  PhtaU 
säuren.  Nitro-  und  Jodsubstitutionsprodukte  des  Fluorescöins  uiid  erzielte  so 
eine  grosse  Zahl  gelb-  bis  blaurother  sogenannter  Eosinfarbstoffe,  deren  Fabri- 
kation bei  dem  Fehlen  ähnlich  färbender  Substanzen  schnell  einen  grossen 
umfang  erreichte.  Keine  dieser  Verbindungen  ist  patentirt,  nachstehend  seien 
deshalb  die  wichtigsten  derselben  zusammengestellt« 

Eosin.  Alkalisalze  des  Tetrabromfluorescöins  C|oH0Br4O5,  leicht  löslich  in 
Wasser.  Wolle  imd  Seide  werden  in  schwach  saurem  Bade  schön  rosenroth 
geftrbt. 

Spriteosin  (Primerose  k  Talcohol).  Monoaethyl-  (oder  Methyl-)  tetra- 
bromfluorescein  0,oHTBr40g— O9H5,  bildet  sich  durch  Behandeln  von  Eosin- 
kalium  mit  Jod-  oder  Bromäthyl  resp.  -methyl.  Die  Alkalisalze  des  Farbstoffs 
lösen  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  verdünntem  Alkohol  (50^/o)  und  erzeugen 
auf  Wolle  und  Seide  sehr  reine,  etwas  blauere  Nuancen  als  Eosin. 

Eosinscharlich  (Safrosin,  Lutecienne,  Kaiserroth).  Natronsalz  des 
Dinitrodibromfluorescdins  C2eH«Br9(N 02)904,  welches  bei  vorsichtigem  Behan- 
deln von  Eosin  oder  Dibromfluorescäin  in  Alkohol  mit  Salpetersäure  dargestellt 
wird,  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  Färbung  auf  Wolle  ist  ein  feuriges 
Seharlachroth. 

Erythrosin  (Jodeosin).  Alkalisalze  des  Tetrajodfluoresc^ins  C10H8J4O4.  Die 
Darstellung  dieser  Verbindung  erfolgt,  analog  der  des  Tetrabromderivatii  durch 
direkte  Einwirkung  von   Jod  auf  Fluorescäin,  unter  Zusatz  eines  Oxydations- 
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mittels.  Die  damit  erzielten  Färbungen  auf  Seide  und  Wolle  zeigen  eine 
bedeutend  blauere  Nuance,  als  die  entsprechenden  Eosinfärbungen  und  besitzen 
keine  Fluorescenz,  die  allen  Jodderivaten  des  Fluoresceins  abgeht. 

Noch  blaustichigere  Farbstoflfe  werden  erhalten,  wenn  an  Stelle  von  Phtal- 
säure  bei  der  Fabrikation  des  Fluorescäins  in  analoger  Weise  gechlorte  Phtal- 
säuren  verwandt  werden.  Es  lassen  sich  so  gechlorte  Eosine  etc.  darstellen, 
deren  Nuance  um  so  blauer  ausfallt,  je  mehr  Chlor  sie  enthalten.  Bezüglich  der 
Gewinnung  dieser  gechlorten  Phtalsäüren  vergl.  D.  R.  P.  No.  32564.  Von  diesen 
Farbstoffen  sind  zu  erwähnen: 

Phloxin.  Alkalisalze  eines  Dichloreosin,  Cso^diB^404)  leicht  löslich  in 
Wasser. 

Böse  bengale.  Alkalisalze  des  mittelst  Tetrachl<Hphtalsäure  dargestellten 
Tetrachlortetrabromfluorescöins  C^o  H4  CI4  Br^  O4. 

Cyanosin.  Aethyläther  der  vorstehenden  Verbindung,  03oH3Cl4Br4  04 — CiHs. 

Neben  den  angeführten  Bezeichnungen  existiren  für  die  betreffenden  Ver- 
bindungen noch  eine  Menge  anderer  Phantasienamen. 

Der  Verbrauch  an  Eosinfarbstoffen  ist  in  den  letzten  Jahren  stark  zurück- 
gegangen; namentlich  in  der  Wollfarberei  sind  dieselben  durch  die  seither 
entdeckten  reinrothen  Azofarbstoffe  fast  ganz  verdrängt,  welche  ausser  dem 
Vorzug  des  bedeutend  geringeren  Herstellungspreises  auch  den  grösserer  Lichir 
und  zum  Theil  auch  Waschechtheit  besitzen.  Dagegen  werden  sie  in  der  Seiden- 
flurberei  noch  vielfach  angewendet,  wo  es  auf  Herstellung  reiner  Nuancen  an- 
kommt, in  deren  Schönheit  sie  von  wenigen  anderen  künstlichen  Farbstoffen 
übertroffen  werden.  Auch  in  der  Papierfarberei,  sowie  zur  Erzeugung  des 
sogenannten  künstlichen  Zinnobers  (in  Mischung  mit  Mennige)  finden  die 
unlöslichen  Metalllacke  einiger  dieser  Verbindungen  Verwendung, 

Wesentlich  neue  Farbstoffe,  die  zur  Klasse  der  Phtalöine  gehören,  sind 
erst  in  allemeuester  Zeit  dargestellt;  es  sind  dies  die  von  der  Badischen  Anilin- 
und  Sodafabrik  in  den  Handel  gebrachten  sogenannten  Bhodamine,  Phtalöine 
des  Metaamidophenols  resp.  der  Alkylderivate  desselben  (vergl.  darüber  die  Patent- 
anmeldung B.  8124). 

Das  Phtalöin  des  Fyrogallols,  oder  richtiger  die  bei  Einwirkung  von 
Phtalsäure  auf  Pyrogallol  entstehende  Verbindung,  das  sogenannte  Gallein, 
das  sich  von  dem  normalen  Pyrogallolphtalöin  durch  ein  Minus  von  zwei 
Wasserstoffatomen  unterscheidet  und  nach  den  Untersuchungen  von  Buchka 
(Ann.  212,  249)  die  Formel 

r  H  o  ~  r  lc«H,(OH)],o,o 

I  ' 


besitzt,  wird  ebenfalls  seit  längerer  Zeit  für  Zwecke  der  Färberei  technisch  dar- 
gestellt. Die  Art  und  Weise  des  Färbens  damit  ist  insofern  eine  von  der  der  Eosin- 
farbstoffe  abweichende,  als  es  ausschliesslich  beim  Baumwolldruck  zur  Erzeugung 
von  grauvioletten  Nuancen  angewendet  wird  und  nur  als  unlöslicher  Thonerde- 
oder  CSiromlack  durch  Dämpfen  seiner  aufgedruckten  Mischungen  mit  Thonerde- 
oder  Ohromacotat  etc.  auf  der  Faser  fixirt  werden  kann.  Der  Verbrauch  hierfür 
ist  indess  ein  verhältnissmässig  beschränkter.     Der  grösste  Theil  des  Qall^ins 
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wird  durch  Erhitzen  mit  ooncentrirter  Schwefelsäure  in  das  sogenannte 
Coeruläin  übergefilhrt,  ein  complicirtes  Derivat  des  Phenylanthracens  (nach 
Buchka) 

/OeHtx        0, 

o<    I        ^0 


"^0  "^ 

CoHsOe  =  CeH4<^      ^  C,  H(bH) 

dasf  in  Eattondruckereien  in  den  letzten  Jahren  zur  Herstellung  matter  oliv-  bis 
dunkelgrüner  Töne  ausserordentlich  in  Aufiiahme  gekommen  ist,  namentlich  seit 
es  gelungen  ist,  den  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslichen  Farbstoff 
durch  üeberfuhren  in  seine  Alkalibisulfitverbindung,  ähnlich  dem  Alizarinblau 
(vergl.  S.'  171),  in  eine  wasserlösliche  Verbindung  umzuwandeln,  (Coerulöin  S., 
K  P.  1881,  prov.  Spec.  No-  386a)  Die  mit  Hülfe  von  Thoüerde  und  Chrom- 
oxyd in  bekannter  Weise  auf  der  Faser  erzeugten  Nuancen  zeichnen  sich  durch 
ihre  ausserordentliche  Licht-  und  Waschechtheit  aus.  Nähere  Angaben  über 
die  fabrikmässige  Darstellung  des  Galläins  und  Coeruläins  finden  sich  Dingl. 
J.  229,  a  17a  Chem.  Ind,  IV,  86.  An  Stelle  der  Pyrogallnssäure  wird  jetzt 
wohl  durchgängig  die  billigere  Gallussäure  verwendet  (vergl.  D.  R  P. 
No.  30648,  32830  S.  319). 

Die  zur  Darstellung  aller  Phtal^infarbstoffe  nothwendige  Phtalsäure  resp. 
das  Anhydrid  derselben  wurde  früher  durch  Oxydation  von  Naphtalintetra- 
chlorid  und  ähnlichen  Chloradditionsprodukten  des  Naphtalins  mittelst  Salpeter- 
säure erhalten.  In  neuerer  Zeit  scheint  sie  jedoch  vorzugsweise  durch  direkte 
Oxydation  der  Sulfosäuren  des  Naphtalins,  oder  auch  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  oder  Chromsäuremischung  auf  Naphtol  dargestellt  zu  werden, 
worüber  nähere  Angaben  nicht  vorliegen.  Das  Rohprodukt  wird  durch  Subli- 
mation gereinigt  und  erscheint  dann  im  Handel  ausschliesslich  als  Phtalsäure- 
anhydrid  in  krystallisirtem,  fast  chemisch  reinem  Zustand. 
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No.  2618.   Kl.  22.    ED.  WILM,  a.  BOUCHAEDAT  &  CR  GIHAED  in  PAEI8. 

Verfahren  zur  DarstelluDg  von  Farbstoffen  durch  Einwirknng  von  nnterchlorigflanren 

Salase  auf  die  sogenannten  PbtalUne. 

tSi^lomeiien  Veetmber  IHSO.  Vom  4,  AugUSt  1877. 


Beim  Behandeln  einer  schwach  alka- 
lischen 10%  Lösong  von  Fluorescöin  mit 
Chlorkalk  oder  Chlomatron  unter  Zusatz 
eines  kleinen  üeberschusses  von  Salzsäure 
entsteht  ein  in  Wasser  unlöslicher  gechlorter 
Farbstoff  ^ureosin^,  dessen  sehr  verdünnte 
alkalische  Lösung  rosenroth  mit  gelbgrüner 
Fluorescenz  ist  Durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  (1  Theii  gewöhn- 
licher Salpetersäure  auf  2  bis  9  Theile 
Wasser)  oder  Erwärmen  mit  der  Hälfte  Sal- 
peter in  Eisessig  geht  derselbe  in  einen 
prachtvoll  rothen  Farbstoff  y^Rubedsin"  über. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Die  Einwirkung  der  untarchlorigsauren 
Salze  auf  eine  alkalische  Lösung  eines 
Phtaleins  oder  der  Verbindungen,  welche 
durch  Einwirkung  der  aweibasiscben 
Säuren  auf  Phenole  und  Diphenole  ent- 
stehen. 

2.  Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  (freie 
oder  im  statu  nascenti)  auf  A^reosin. 

Die  im  Patent  genannten  Farbstoffe  ,vAu- 
reosin"  und  j^Eubeosin**,  vermuthlich  unreine 
TetrachloT-     resp.     Dichlordinitroflaorescfiine 
I  werden  nicht  mehr  dargestellt 


No.  32664.    Kl.  22.    GESELLSCHAFT  FÜE  CHEMISCHE  INDUSTBIE 

IN  BASEIi. 

Verfahren  xur  DarBtellnng  gechlorter  Phtalsftiiren,  namentlich  toh 
Tetrachlorphtalsilure  bezw.  deren  Anhydrid. 

Vom  1.  Februar  1885. 

Die  Erfindung  bezweckt  die  Darstellung  ;  Chlor  auf  Phtal8äureanh3rdrid  in  Gegen- 
gechlorter PhtalBiuren  durch  Behandlung  wart  von  Antimon  bezw.  Antimonpenta- 
von  Phtalsänmanhydrid  mit  Antimonpenta-  chlorid. 
Chlorid  bei  höherer  Temperatur. 

Eine  Mischung  von  5  kg  Phtalsäure- 
anhydrid  mit  ca.  30  kg  Antimonpentachlorid 
wird  einige  Stunden  auf  ca.  200^  erwärmt, 
unter  fortwährendem  Erhitzen  leitet  man 
durch  die  geschmolzene  Masse  während  8  bis 
12  Stunden  einen  Chlorstrom,  wodurch  bei- 
nahe das  ganze  Quantum  des  in  Arbeit  ge- 
nommenen Phtalsäureanhydrids  in  Tetra- 
chlorphtalsäureanhydrid  umgewandelt  wird. 
Durch  Destillation  entfernt  man  zunächst 
das  Antimonpentachlorid  (ofk  gemischt  mit 
Antimontrichlorid),  welches  fftr  eine  neue 
Operation  verwendet  werden  kann;  nach- 
dem die  Antimonverbindungen  übergegangen 
sind,  destillirt  bei  weiterem  Erhitzen  das 
Anhydrid  der  entstandenen  Chlorphtalsäure. 

Patent- Anspruch: 
Darstellung  von  gechlorten  Phtalsäuren, 
namentlich  von  Tetrachlorphtalsäure  (bezw. 
deren    Anhydrid)    durch    Einwirkung    von 


A.  P.  No.  8S3868.    R.  Onehm. 

Die  Darstellung  gechlorter  Phtalsäuien, 
welche  aasschliesslich  zur  (Gewinnung  chlor- 
haltiger Eosinfarbstoffe  verwandt  werden, 
findet  sich  bereits  in  einem  fkanzösischen 
Patent  No.  128491  von  Oastelhas  (£.  P.  1879 
No  447)  beschrieben.  Als  Ausgangsmaterial 
dienen  hierbei  im  Kern  chlorirte  Naphtalin- 
additioDsprodukte  (resp.  deren  DerivateX  wie 
sie  bei  der  direkten  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Naphtalin  erhalten  werden.  Es 
auf  diesem  Wege  jedoch  befriedigend  nur 
Darstellung  von  mono-  und  dichlorsnbsti* 
tuirten  Phtalsäuren  und  die  IsoUrung  dieser 
Veibindung  frei  von  Isomeren  in  reinem  Zu- 
stande, wie  sie  zuerM  von  E.  Nolting  in  die 
Technik  eingeführt  wurden,  scheint  mit  tech- 
nischen Schwierigkeiten  verbunden  zu  sein. 
Nähere  Mittheilungen  darttber  liegen  bisher 
nicht  vor.  Vergl.  Ann.  888,  330,  866.  Hinsieht- 
lieh  der  aus  Tetrachlorphtalsäure  dargestelltea 
Farbstoffe  vergl.  die  Einleitung  S.  816. 
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PATENTANMELDUNO  B.  8124.    Kl,  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND 
SODAjPABEIK  in  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN. 

Verfahren  xur  Darstelluni^  von  Farbstoffen  aus  der  Gruppe  des 

Metaami^opbenolphtalMns. 

Vom  12.  November  1887.  —  Ausgelegt  am  9.  Februar  1888. 


Patent-An  Sprüche: 

1.  Verfahren  sur  Darstellung  des  Bhod- 
amins  (Phtaleins  des  Metaamidophenols), 
darin  bestehend,  dess  ein  Molecül  Phtal- 
sänreanhydrid  mit  2  Molecülen  Meta- 
amidopbenol  bei  Gegenwart  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  condensirt  wird. 

2.  Verfahren  sur  Darstellung  der  in  den 
Amidogruppen  des  ad  1  genannten  Rhod- 
amins  methylirten  bezw.  äthylirten 
Derivaten  desselben,  darin  bestehend, 
dass  Bhodamin  mit  Methyl-  besw.  Aethyl- 
halogenen  erhitzt  wird. 

8.  Verfahren  sur  Darstellung  des  Tetra- 
methyl- bezw.  Tetraätbylrhodamins,  darin 
bestehend,  dass  IMoLPhtalsäureanhydrid 
mit  2  Mol.  Dimetbyl-  bezw.  Diäthyl- 
metaamidophenol  mit  Ausschluss  oder 
in  Gegenwart  von  Gondensationsmitteln 
condensirt  wird. 

4.  Verfahren  zur  Darstellung  des  ad  3  ge- 
nannten Dimeihyl-  bezw.  Di&thylmeta- 
amidophenols,  darin  bestehend,  dass  man 
Metaamidodimethylanilin  bezw.  Meta- 
amidodi&thylanilin  diazotirt  und  dann 
die  so  erhaltenen  Diazoverbindungen 
dui'ch  Erhitzen  ihrer  wässerigen  Lö- 
sungen zersetzt  und  die   entstandenen 


dialkylirten  Metaamidopheuole  durch  Ex- 
traction  mit  indifferenten  Lösungsmitteln, 
Destillation  und  Erystallisation  in  festem 
Zustande  absoheidet. 
6.  Verfahren  sur  DarsteUung  der  ad  3 
und  4  genannten  Metaamidopheuole, 
darin  bestehend,  daSs  man  Metaamido- 
phenol  mit  Methyl-  bezw.  Aethylhalo* 
genen,  oder  das  Ohlorhydrat  des  Meta- 
amidophenols mit  Methyl-  bezw.  Aethyl- 
alkohol  erhitzt  und  die  so  entstandenen 
dialkylirten  Meiaamidophenole  in  der 
ad  4  genannten  Weise  in  festem  Zu- 
stande abscheidet. 


Die  nach  den  Angaben  obiger  Patentanmel- 
dung darsteilbaren  Farbstoffe,  welche  yer- 
muthlich  als  Diamidoderivate  des  Phenol- 
phtalsins  oder  des  Phenolphtalöinanhydrid's 
aufzufassen  sind,  werden  seit  Kurzem  von  der 
Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  unter  der 
Bezeichnung  „Hodsmine^  in  den  Handel  ge- 
bracht. Die  wässerige  Lösung  derselben  ist 
durch  eine  prachtvolle  gelbrothe  Fluor- 
escenz  ausgezeichnet,  die  auch  auf  der  Faser 
hervortritt.  Von  den  Eosinfarbstoffen  unter- 
scheidet sie  unter  anderem  auch  das  Fehlen 
der  Lackbildnng. 


No.  3064a    Kl.  22.    Dr.  OSKAE  GÜEKE  in  WIESBADEN. 
Neuemag  in  dem  Verfahren  zur  Darstellong  von  GalleTn. 

Vom  27.  August  1884. 


Bisher  geschah  die  Darstellung  von  Ghd- 
leln  durch  Erhitzen  von  Pyrogallol  mit 
Phtalsäureanhydrid  mit  oder  ohne  Conden- 
sationsmitteL  Ich  verwende  an  Stelle  des 
Pyrogallols  die  Gallussäure,  welche  sich  bei 
der  "Beactionstemperatur  in  Pyrogallol  und 
Kohlensäure  spaltet 

87,6  krystallisirte  Gbllussäure 
(Ce  H,  (OH)s  COOH  +  H,0) 
werden  mit   17  kg   Phtalsäureanhydrid   in 
einem  Oelbade  auf  220  bis  286^  erhitzt,  bis 
die  Schmelze  fest  geworden  ist. 

Die  Gallussäure  kann  auch  vorher  durch 
Srhitaen  auf  100^  entwässert  werden. 


Die  Schmelze  wird  nach  dem  Pulvern 
mit  Wasser  ausgelaugt,  getrocknet  und  mit 
5  Theilen  Alkohol  behandelt  In  Lösung 
geht  Oalleln,  welches  nach  dem  Abdestilliren 
des  Alkohols  gewonnen  wird  und  in  be- 
kannter Weise  in  Cörulein  übergeführt 
werden  kann. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Gidlein 
durch  Erhitzen  von  Gallussäure  mit  Phtal- 
säureanhydrid. 
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No,  32830.    Kl.  22.     Dr.  OSKAR  GURKE  in  WIESBADEN. 
VerfAhren  zar  Darstellung  gechlorter  GalleYne  und  CttruleYne. 

Zusatzpatent  zu  No,  30648. 
Vom  5.  März  1885. 


Wenn  man  in  dem  im  Haupt-Patente  be- 
sehriebenen  Verfahren  der  Darstellang  von 
Oall^in  das  Phtalsftureanhydrid  durch  die 
äquivalente  Menge  Monochlorphtalsäure  oder 
einer  der  höher  gechlorten  Pbtalsäuron  bezw. 
der  Anhydride  dieser  Säuren  ersetzt,  so  er- 
hält man  gechlorte  Oalleine. 

Diese  Oalleine  lassen  sich  in  bekannter 
Weise  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
in  Cörule^ne  überführen. 

Patent- An  Sprüche: 
1.  Verfahren    zur   Darstellung    gechlorter 
Galleine  durch  Erhitzen  von  Gallussäure 


mit  gechlorten  Phtals&uren   oder  deren 
Anhydride. 
2.  Verfahren   zur  Darstellung   von   Cöru- 
leinen  aus  den  nach  1  gewonnenen  ge- 
chlorten Galleinen  in  bekannter  Weise. 


Die  Darstellung  des  Qallelns  erfolgt  jetzt 
allgemein  unter  Anwendung  von  Gallussäure 
an  Stelle  von  Pyrogallol,  doch  ist  zu  bemerken, 
dass  obiges  Verfahren  in  den  meisten  Farben- 
fabriken bereits  vor  seiner  Patentirung  ein- 
geführt war. 


Nitrofarbstojffe. 


Die  charakteristische  Eigenschaft  der  Salpetersäure,  zahlreiche  organische 
Substanzen  unter  Zerstörung  gelb  zu  färben,  war  seit  lange  bekannt;  auch  der 
in  den  meisten  Fällen  hierbei  entstehende  Farbstoff,  die  Pikrinsäure,  wurde 
bereits  im  vorigen  Jahrhundert  isolirt  und  näher  beschrieben.  Man  gewann 
diesen  ältesten  aller  künstlichen  Farbstoffe  anfilngUoh  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  verschiedene  H;^rze;  erst  Laurent  erkannte  1842  denselben  als 
Trinitrophenol  und  lehrte  seine  Darstellung  aus  Phenol.  Die  heutige  Methode 
seiner  Gewinnung  weicht  insofern  etwas  von  der  von  Laurent  angegebenen  ab, 
als  nicht  Phenol  selbst,  sondern  die  durch  Erhitzen  desselben  mit  dem  gleichen 
Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  entstehende  Phenol -p-sulfosäure  mittelst 
verdünnter  Salpetersäure  nitrirt  wird,  wodurch  man  Harzbildung  vermeidet. 
Die  Sulfogruppe  wird  hierbei  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt,  doch  gelingt  es  bei 
vorsichtigem  Operiren,  oder  bei  Anwendung  einer  verdünnteren  Salpetersäure 
auch,  Dinitrophenolsulfosäuren  zu  erhalten,  welche  ähnlich  wie  Pikrinsäure  zur 
Erzeugung  gelber  Nuancen  in  der  Färberei  verwandt  werden  können  (Flavaurin, 
vergl.  D.  E.  P.  No.  27271*). 

Die  Verwendnng  der  Pikrinsäure  in  der  Färberei  hat  im  letzten  Decennium, 
namentlich  seit  Entdeckung  der  Dinitronaphtolsulfosäure  (Naphtolgelb  S)  durch 
Caro  (D.  R.  P.  No.  10786)  stark  nachgelassen,  hauptsächlich  infolge  ihrer  ver- 
hältnissmässig  geringen  Affinität  zur  Woll-  und  Seidenfaser,  von  der  sie  schon 
durch  Behandeln  mit  Wasser  zum  Theil  wieder  abgezogen  wird.  Sie  findet 
namentlich  da  noch  Anwendung,  wo  es  auf  Erzeugung  rein  gelber,  etwas  grün- 
stichiger Töne  ankommt,  weniger  in  Mischung  mit  anderen  sauren  Farbstoffen. 
Auf  ihre  Bedeutung  für  die  Industrie  der  Sprengstoffe,  in  der  verschiedene  ihrer 
explosiblen  Salze  in  Mischung  mit  anderen  Nitroverbindungen  imd  organischen 
Substanzen  verwandt  werden,    kann  an  dieser  Stelle  nur  hingewiesen  werden. 

Von  den  zahlreichen  Nitrofarbstoffen,  welche  im  Laufe  der  letzten  25  Jahre, 
vornehmlich  infolge  der  Pflege  der  aromatischen  Chemie,  neu  entdeckt  oder  der 
Technik  zugänglich  gemacht  wurden,  haben  sich  nur  wenige  dauernd  einzu- 
bürgern vermocht.  Die  wichtigsten  derselben,  soweit  ihre  Darstellung  nicht  in 
den  nachstehend  zusammengestellten  Patenten  beschrieben  ist,  seien  der  Voll- 
ständigkeit wegen  hier  aufgeführt. 

Friadlttendar.  21 
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Victoriagelb  (SaflEransuiTOgat).  Dieser  von  Mittenzwey  18G9  zuerst  dar- 
gestellte Farbstoff  besteht  aus  den  Kab'um-  oder  Ammoniumsalzett  isomerer 
Dinitrokresole  und  wird,  ähnlich  wie  Pikrinsäure,  durch  Nitriren  der  im  Stein- 
kohlentheer  vorkommenden  Kresole,  nach  vorheriger  Ueberführung  derselben  in 
Monosultbsäuren,  gewonnen.  Seine  ohneliin  geringe  Verwendung  in  der  Textil- 
industrie imd  zum  Färben  von  Lebensmitteln  (Butter,  Käse,  Nudeln  etc.)  dürfte 
in  Zukunft  noch  mehr  beschränkt  werden,  seit  Th.  Weyl  (Ber.  XX  2836,  XXI  612} 
den  schädlichen  Einfluss  der  Verbindung  auf  den  thierischen  Organismus  nach- 
gewiesen hat. 

Aurantia  (Kaisergelb),  Ammoniaksalz  des  durch  Nitriren  von  Diphenyl- 
amin  eriialtenen  Hexanitrodiphenylamin  |CßH,(N0a)s]NNH4,  findet  zur  Zeit  nur 
eine  beschränkte  Anwendung  zum  Färben  von  Leder;  seinem  Verbrauch  in  der 
Textilindustrie  steht  unter  anderem  auch  der  Umstand  entgegen,  dass  es  in 
Berührung  mit  der  menschlichen  Haut  in  manchen  Fällen  Ausschläge  etc.  her- 
vorruft.   Der  Farbstoff  wurde  1673  von  E.  Kopp  entdeckt. 

Sulfosäuxen  nitiirter  Diphenylamine  wurden  für  Zwecke  der  Färberei  von 
K  Nölting  und  E.  v.  Salis-Mayenfeld  vorgeschlagen  (vergl.  darüber  D.  R.  P. 
No.  22268*). 

Palatinorange,  Ammoniaksalz  eines  durch  Zersetzen  der  Diazoverbin- 
dung  des  Benzidins  mit  heisser  Salpetersäure  gewonnenen  Tetranitro-p-Diphenols. 
CeH,(N0,),0NH4  —  CeH  (N0,),0NH4.  Der  Farbstoff  wuide  1869  von  Caro  ent- 
deckt und  eine  Zeitlang  von  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  in  den 
Handel  gebracht,  wird  indess  gegenwärtig  nicht  mehr  fabrizirt. 

Martiusgelb  (Naphtalingelb,  Jaune  d'or,  Manchestergelb  etc.).    Der  unter 

dieser  Bezeichnung  im  Handel  vorkommende  Farbstoff  besteht  aus  dem  leicht 

löslichen  Natron-  oder  Ammoniaksalz   eines  Dinitro-a-Naphtols  von  folgender 

Constitution: 

OH 

C,oH,(NO,).OH  =  (Y^|NO, 

NO, 

Es  wurde  1864  von  C.  Martins  dargestellt  und  wird  gegenwärtig  durch 
Nitriren  der  durch  Erhitzen  von  a-Naphtol  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  100°  erhältlichen  a-Naphtolmonosulfosäure 
gewonnen.  Trotz  der  grossen  Farbstärke  und  der  rein  gelben  Nuance,  welche 
dieser  Farbstoff  auf  Wolle  und  Seide  hervorruft,  ist  seine  Verwendung  in  der 
Färberei  eine  sehr  beschränkte,  was  hauptsächlich  durch  den  umstand  bedingt 
wird,  dass  derselbe  beim  Erwärmen  von  der  Faser  sublimirt  und  schon  durch 
Wasser  zum  Theil  abgezogen  wird.  Es  wird  daher  nur  zum  Färben  von  Woll« 
geweben  benutzt,  welche  den  erwähnten  Einflüssen  nicht  ausgesetzt  sind,  wie 
Teppiche  etc.,  und  ist  in  der  Mehrzahl  anderer  Fälle  heute  durch  die 
beständigere  Dinitro-a-Naphtolsulfosäure  (Naphtolgelh  S,  vergl.  D.  R.  P.  No.  10785) 
ersetzt.  Auch  zum  Färben  von  Nahrungsmitteln  ist  Dinitronaphtol  vorgeschlagen 
und  besitzt  hierfür  vor  Martiusgelb  den  Vorzug  der  Ungiftigkeifc 

Die  hervorragenden  tinctoriellen  Eigenschaften  des  Martiusgelb  gaben  den 
Anstoss,  zahlreiche  andere  Nitroderivate  der  Naphtole  auf  ihre  technische  Ver- 
wendbarkeit zu   prüfen,   vor   allem   Derivate   darzustellen,  welche  bei  gleicher 
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Nuance  und  Farbstärke  sich  durch  grössere  Beständigkeit  gegen  Wärme  und 
Waschen,  d.  h.  durch  höhere  Affinität  zur  Faser  auszeichnen.  Diese  Aufgabe 
wurde  in  befriedigender  Weise  2nierst  von  Caro  gelöst,  welcher  in  der  /^-Sulfo- 
säure  des  Martiusgelb  einen  Farbstoff  entdeckte,  der  die  technisch  wichtigen 
Eigenschaften  des  Dinitronaphtols  theilt,  ohne  die  Nachtheile  desselben  zu  be- 
sitzen (vergl.  hierüber  D.  R  P.  No.  10785).  Dieae  Verbindung,  das  sogenannte 
Naphtolgelb  S,  gewann  schnell  an  Bedeutung  und  ist  noch  jetzt  der  verbreitetste 
und  wichtigste  aller  Nitrofarbstoffe,  dessen  Wichtigkeit  auch  die  in  der  Folge 
auf  abweichendem  Wege  dargestellten  isomeren  Nitronaphtolsulfosäuren,  Crocein- 
gelb  (D.  E.  P.  No.  18027),  Brillantgelb  (D.  B.  P.  No.  40571)  nicht  zu  schmälern 
vermochten. 

Ein  unter  der  Bezeichnung  Heliochrysin  oder  Sonnengold  eine  Zeit  lang 
in  den  Handel  gebrachtes  Tetranitro-a-Naphtol  wird  gegenwärtig  nicht  mehr 
fabrizirt  (vergl.  darüber  D.  R  P.  No.  14964*). 

Alle  anderen,  in  nachstehenden  Patenten  beschriebenen  Nitrofarbstoffe  ge- 
langten theils  nur  vorübergehend  zur  Verwendung  in  der  Färberei,  theils  erklärt 
sich  ihre  Patentirung  nur  aus  der  Unkenntniss  der  Patentnehmer  mit  den  im 
Handel  befindlichen  Farbstoffen. 

Die  Anordnung  dieser  Patente  ist  folgende: 

D.  R.  P.  No.  27271*    Dinitrophenolsulfosäure, 

16117*1 

lB889*f  Ni^roderivate  substituirter  Salicylsäuren, 

22268*    Sulfosäuren  nitrirter  Diphenylaminß  etc., 

10785      Dinitro-a-Naphtolsulfosäure  (Naphtolgelb  S), 

22545*    Darstellung  von   Naphtolgelb  S   aus  a-Naphtylamin- 

trisulibsäure, 
20716*    Darstellung  von  Naphtolgelb  S  aus  Nitroso-a-Naphtol- 

disulfosäure, 
14954*    Tetranitro-a-Naphtol  (Heliochrysin), 
26186*    Nitrirung   eines  Gemenges   von   Flavin   und   Pikrin- 
säure („Echurin''), 
29064*    Nitrirung  phenylirter  Bosaniline. 


91 
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No.  27271.    Kl.  22.    LEIPZIGER  ANILIXFABRIK  BEYER  &  KEGEL 

IN  LINDEN AU-LEIPZIG. 

Verfahren  zar  Darstellang  von  Farbstoffen,  nämlich  der  Dinitropheiiol-para- 

besEü^lich  orthosulfosäare. 
JBrio»ch€n  October  issB.  Vom  8.  Juni  1883. 


Kocht  man  das  in  bekannter  Weise  aus 
paraphenolsulfodaurem  Kali  zu  erhaltende 
molionitrophenolparasulfosaure  Kali  bis  zur 
aufhörenden  Oasentwickelung  mit  verdünnter 
Salpetersäure,  so  erhalt  man  Dinitrophenol- 
sulfosäure,  die  in  saurer  Lösung  intensiv 
gelb  ftrbt.  Dieselbe  Säure  bildet  sich  in 
gleicher  Weise  aus  Phenolparasulfosäure, 
während  Phenolorthosulfosäure  eine  leichter 
lösliche  isomere  Dinitrophenolorthosulfosäure 
liefert. 

100  kg  mononitrophenol-p-sulfosaures  Kali 
werden  mit  einer  Mischung  von  100  kg 
Salpetersäure  100  kg  Schwefelsäure  und 
500  1  Wasser  —  oder  100  kg  phenolpara- 
sulfosaures  Kali  werden  mit  168  kg  Salpeter, 
200  kg  Schwefelsäure  und  500  1  Wasser  bis 
zum  Aufhören  der  Oasentwickelung  gekocht 
und  heiss  filtrirt;  der  Farbstoff  wird  durch 
Attskrystallisiren  gewonnen. 

Patent*  Anspräche: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Dinitro- 
pbenolparasulfosäure  und  Dinitrophenolortho- 
sulfosäure: 


1.  Durch  Behandeln  von  Pbenolparasulfo- 
säaro,  Phenolorthosulfosäure,  Phenol-u- 
disulfosäure  als  solche  oder  in  Form 
ihrer  Salze,  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure oder  Salpeter  und  Schwefelsäure 
in  der  Wärme; 

2.  durch  Behandeln  von  Mononitrophenol- 
parasulfosäure ,  Mononitrophenolortho- 
sulfosäure  oder  deren  Salze  mit  kochen- 
der verdünnter  Salpetersäure  oder  Sal- 
peter und  Schwefelsäure; 

3.  durch  Behandeln  von  Phenolparasulfo- 
säure,  Phenolorthosulfosäure,  Pheno(-a- 
disulfosäure  oder  deren  Salze  mit  con- 
centrirter  Salpetersäure  oder  Salpeter 
und  Schwefelsäure  in  der  Kälte. 


£.  P.  1883  No.  8068  prov.  Spec.  A.  P. 
No.  800874»  F.  Krllger,  G.  Tobias,  £.  Kegel, 
A.  to  Beyer  &  Kegel. 

Dinitrophenolsulfonänm  reap.  deren  Salze 
kommen  unter  der  Bezeichnung  „Flavaurin" 
als  gelber  Farbstoff  fftr  Wolle  und  Seide  in 
den  Handel,  finden  indess  nur  beschränkte 
Verwendung  in  der  Färberei. 


JBl^l»ach€n  AprU  18S3, 


No.  15117.    Kl.  22.    CHEMISCHE  FABRIK  AUF  ACTIEN 

(vorm.  E.  SCHERING)  in  BERLIN. 

Darstellnng  von  Farbstoffen  ans  Snlfosalicylsäiire. 

Vom  10.  December  1880. 


Sulfosalicylsäure  wie  man  sie  durch  Ein- 
wirkung von  3  Mol.  Schwefelsäure  auf  1  Mol. 
Salicylsäure  erhält  (vergl.  Sillim.  Americ. 
Joum.  B.  VI,  Stadels  Jahresbericht  1873,  327) 
wird  mit  dem  gleichen  Oewicht  Salpeter- 
säure (speo.  Oew.  1,86)  30  bis  36  Stunden  bei 
40  bis  60^  digerirt  und  die  entstandene 
Nitrosulfosäuresalicylsäare  am  besten  durch 
Chlorbaryum  in  Form  ihres  schwer  löslichen 
sauren  Baryumsalzes  abgeschieden.  Oder 
man  löst  118  Th.  Sulfosalicylsäure  in  90  bis 
100  Th.  Wasser  und  27,5  Th.  cono.  Schwefel- 
säure, giebt  71  Th.  Baryumnitrat  in  450  Th. 
Wasser  gelöst  hinzu  und  digerirt  30  Stunden 
bei  46  bis  50^ 


Bei  energischerem Nitriren  wird  ausSulfo- 
salicylsäure  die  Sulfogrnppe  eliminirt  unter 
Bildung  von  Nitrosalicylsäuren  oder  Pikrin- 
säure (so  z.  B.  bei  Einwirkung  von  Salpeter- 
schwefelsäure). 

Nitrosulfosalicylsäure  ftrbt  Wolle  und 
Seide  direkt  gelb. 

Das  Färbevermögen  derselben  wird  er- 
höht durch  den  Eintritt  von  Bromatomen  in 
das  Moleotti  und  zwar  erhält  man  eine  Mono- 
bromnitrosnlfosalicylsänre,  durch  Einwirkung 
von  160  Th.  Brom  (in  Wasser  oder  Schwefel- 
kohlenstoff) auf  263  Th.  Nitrosulfosalicyl- 
säure unter  30^;  bei  höherer  Temperatur 
findet   leicht   Abspaltung    der   Sulfogruppe 
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statt.  Ihr  schwer  lösliches  Baryamsalz  bildet 
rothgelbe  KrystalJschappen ,  die  freie  8äure 
gelbe  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
Nadeln. 

Darob  Behandeln  von  Nitrosnlfosalicyl- 
säure  mit  4  Atomen  Brom  in  der  Wärme 
entsteht  Dibromnitrosalicylsäure  —  dunkel- 
gelbe in  Wasser  schwer  lösliche  Prismen 
(aus  Alkohol).  Sohmp.  115  bis  116"".  Ihre 
Salze  ftrben  Wolle  und  Smde  dunkelgelb. 

Auch  die  Salze  der  bromirten  Sulfo- 
salicjlsäure  besitzen  schwach  färbende  Eigen- 
schaften. 

Durch  Erhitzen  von  Sulfosalicylsäure  mit 
2  MoL  Besorcin  entsteht  ein  Wolle  und 
Seide  braunroth  fiirbender  Körper,  der 
^einen  bemerkenswertben  Farbstoff  reprä- 
sentirt"  Seine  ammoniakalische  Lösung 
fluorescirt  stark. 

Zur  Darstellung  von  Azofarbetoffen  aus 
Sulfosalicylsäure  wird  beispielsweise  nach 
folgenden  Angaben  verfahren. 

100Th.Diazoamidobenzol  werden  120  Th. 
Sulfosalicylsäure  und  1000  Th.  Wasser  ge- 
linde erwärmt,  nach  erfolgter  Lösung  mit 
Wasserdampf  die  flüchtigen  Oele  abgetrieben 
und  die  Lösung  zur  Erystallisation  einge- 
dampft. 

Der  Farbstoff  krystallisirt  in  dunkel- 
rothen  zu  Krusten  vereinigten  Nadeln, 
welche  sich  in  Wasser  mit  bordeauzrother 
Farbe  lösen  und  Seide  ebenso  färben. 

100  Th.  Diazometazylidin  (?)  werden  mit 
90  Th.  Sulfosalicylsäure  und  1000  Th.  Wasser 
gelinde  bis  zur  erfolgten  Lösung  erwärmt, 
die  flüchtigen  Oele  (I)  abgetrieben  und  die 
Lösung  zur  Trockne  verdampft.  Der  Bück- 
stand wurde  in  Eisessig  gelöst,  aus  dem  der 
Farbstoff  in  kleinen  hellrothen  Nadeln  kry- 
stallisirt, die  Seide  direkt  fuchsinroth  fUrben. 

100  Th.  Diazoamidonaphtalin  (?)  und 
80  Th.  Sulfosalicylsäure  werden  mit  1000  Th 
Wasser  bis  zu  erfolgter  Lösung  erwärmt 
und  dann  zur  Trockne  verdampft.  Aus 
Wasser  krystallisirt  der  Körper  in  dunkel- 


blauen warzenförmigen  Krystallen,  die  Seide 
blauviolett  färben. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von: 

a)  Nitrosulfosalicylsäure  und  deren 
Salzen  durch  gemässigte  Nitrirung 
von  Sulfosalicylsäore,  hauptsächlich 
durch  Anwendung  einer  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  1,35  oder 
durch  Einwirkung  von  salpeter- 
sauren Salzen  und  Schwefelsäure; 

b)  Mono-  und  Dibromsubstitutionspro- 
dukten  der  Nitrosulfosalicylsäure 
bezw.  Nitrosalicylsäuren  durch  Ein- 
wirkung der  zur  Herstellung  dieser 
Körper  erforderlichen  Brommengen 
auf  Nitrosulfosalicylsäure,  sowie 
Ueberführung  der  Bromirungspro- 
dukte  in  ihre  Salze. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen durch  Erhitzen  von  Sulfosalicyl- 
säure mit  Phenolen  wie  Besorcin,  Fyro- 
gallussäure  oder  Fhenolcarbonsäuren  wie 
Oallussäure. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen durch  Erhitzen  von  Sulfosalicyl- 
säure mit  Diazoamidoverbindungen  wie 
Diazoamidobenzol,  -Xylol,  -Naphtalin. 


E.  P.  1881,  No.  1767  (Zimmermann). 

Der  technische  Werth  der  nach  obigem  Pa- 
tent erhältlichen  Farbstoffe  steht  auf  gleicher 
Höhe  mit  dem  Verständniss  des  Erfinders 
für  chemische  Eeactionen,  sowie  für  die  An- 
sprüche der  Färberei  hinsichtlich  der  Kosten, 
die  für  gelbe  'WoUfärbstoffe  nur  zulässig  sind 
imd  die  Thatsache,  dass  kleine  Quantitäten 
von  Nitrosalicylsulfosäure  unter  der  Bezeich- 
nung «^alicylgelb**  überhaupt  in  den  Handel 
gekommen  sind,  lässt  sich  nur  aus  der  Un- 
kenntniss  der  einschlägigen  Verhältnisse  er- 
klären. 

Ein  Theil  der  im  Patent  beschriebenen  Re- 
actionen  ist  überdies  falsch  interpretirt  Yergl. 
darüber  das  folgende  Zusatzpatent  No«  16889. 
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Erlo9€K€n  AprU  1883, 


No.  15889.    Kl.  22     CHEMISCHE  FABRIK  AUF  ACTIEN 

(vorm.  E.  SCHEÄINÖ)  IN  BERLIN. 
DarstellaDg  von  Farbstoffen  ans  Snlfosalicylsäure. 

Zusatzpatent  zu  No.  15117, 
Vom  18.  M&rz  1881. 


Die  im  Haupt-Patent  bezüglich  der  Bro- 
mirung  der  Salfonitrosalicylsäuren  gemachten 
Angaben  werden  dahin  berichtigt,  dass  sich 
unter  den  angegebenen  Verhältoissen  nicht 
isomere  Nitrobromsulfosalioylsäuren  bilden, 
sondern  .  ujiter  Austritt  von  Schwefelsäure 
Nitrobromsalicylsäuren,  welche  sich  mittelst 
ihrer  Kalksalze  oder  durch  Krystallisation 
aus  Alkohol  trennen  lassen.  Die  als  Aus- 
gangsprodukt dienende  Sulfosalicylsäure  wird 
durch  Sulfuriren  von  Salicylsäure  bei  160^ 
gewonnen. 

Auch  durch  vorsichtiges  Behandeln  von 
Monobromsalicylsäure  mit  verdünnter  Sal- 
petftrsäure  (spec.  Gew.  1,11)  und  von 
Nitrosalicylsäure  mit  Brom  werden  Mono- 
nitromonobromsalicylsäuren  erhalten ,  von 
denen  diejenige  Verbindung  in  tincterieller 
Beziehung  am  bemerkenswerthesten  ist, 
welche  sich  von  der  bei  144  biu  145^ 
schmelzenden  Orthonitrosalicylsäure  (Hübner, 
Ber.  Xm,  1216)  ableitet  und  bei  115'' 
schmilzt. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Brom- 
nitrosalicylsäuren  undBromsubstitutions  - 
Produkten  der  Nitrosulfosalicyiüäuren 
durch  Einwirkung  der  zur  Herstellung 


dieser  Körper  erforderlichen  Brom- 
mengen auf  Nitrosulfosalicylsäuren,  so- 
wie Ueberführung  der  Bromirungs- 
produkte  in  ihre  Salze. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von 

a)  Monobromsulfosalicylsäuren  und  ihren 
Salzen  durch  substitutionsweise  Ein- 
führung der  erförderlichen  Brom- 
mengen  in  die  Molecüle  der  bei  der 
Einwirkung  von  conccntrirt  er  Schwefel- 
säure auf  Salicylsäure  sich  bildenden 
Sulfosänren; 

b)  Monobromnitrosalicylsauren  und  deren 
Salzen  durch  Behandlung  von  Mono- 
bromsulfosalicylsäuren mit  verdünnter 
Salpetersäure  oder  unter  Anwendung 
eines  andern  üblichen  Nitrirverfehrens; 

c)  Monobromnitrosalicylsäure  und  deren 
Salzen  durch  gemässigte  Nitrirung 
von  Monobromsalicylsäure,  hauptsäch- 
lich aber  unter  Anwendung  von  ver- 
dünnter Salpetersäure  als  Nitrirungs- 

mittel ; 

d)  Monobromnitrosalicylsäure  ans  sog. 
Orthonitrosalicylsäure  vom  Schmpkt. 
144  bis  145®  (wasserleer)  durch  sub- 
stitutionsweise Einführung  der  erfor- 
derlichen Broromenge  in  das  Molecül 
der  letzteren  nach  üblichen  Verfahren. 


No.  42276.    Kl.  22.    Dr.  E.  NÖLTING  &  Dr.  E.  v.  SALIS-MAYENFELD 

IN  MÜLHAUSEN  (ELSASS). 

Verfahren  zur  Darstellung  gelber,  oranger  und  brauner  Farbstoffe. 

XrUftehen  Janumt  1887.  Vom  81.  AugUSt  1882. 


Die  Farbstoffe  bestehen  aus  den  Sulfo- 
sänren nitrirter  secundärer  und  tertiärer 
aromatischer  Amine  oder  tertiärer  Amine, 
die  zwei  aromatische  und  ein  fettes  Radical 
enthalten  (vorzugsweise  Nitroderivate  des 
Diphenylamins  und  seiner  Homologen).  Man 
erhält  die  Nitramine  durch  Einwirkung 
von  Halogenverbindungen  von  Nitrokörpern, 
welche  ihr  Halogen  leicht  gegen  Ammoniak- 


reste austauschen  wie  Dinitrochlorbenzol,  Tri- 
nitrochlorbenzol  (Pikrylchlorid) ,  p-Chlor- 
dinitrotoluol,  Cblordinitronaphtalin  etc.  auf 
primäre  und  secundäre  aromatische  Amine. 
Die  hierbei  entstehenden  unsymmetrisch  ni- 
trirten  wasserunlöslichen  Diphenylamine  etc. 
werden  durch  Sul£ren  in  wasserlösliche,  suro 
Färben  geeignete  Sulfosänren  übergeführt, 
denselben  Zweck  erreicht  man  durch  Ein 
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Wirkung  der  betreffenden  Halogonnitrover- 
hindungen  auf  die  Snlfosäuren  der  Amine 
(Balfanils&ure  etc.). 

I.  Trinitrodiphenylamin  (ans  Pikrylchlorid 
und  Anilin)  wird  unter  Vermeidung  von  zu 
grosser  Wärmeentwickelung  in  2  bis  2Vs  l*^* 
40%  Anhydrid  eingetragen  oder  mit  5  Th. 
66^  B.  Schwefelsäure  bis  zur  vollendeten 
Sulfirung  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und 
die  entstandene  Sulfosaure  durch  Kalken  etc. 
isolirt 

n.  8  Theile  Sulfanilsäure,  8  Theile  Pikryl- 
chlorid und  2  bis  2Vj|  Theile  Natriumacetat 
werden  in  concentrirter  wässeriger  Lösung 
gekocht  oder  besser  auf  120  bis  150^  er- 
hitzt. Der  ausgeschiedene  Krystallbrei  von 
Trinitrodiphenylaminsulfosäure  wird  abge- 
presst  und  entweder  direkt  oder  als  Natrium- 
sab  als  gelber  Farbstoff  verwendet  Durch 
Brsats  des  Pikrylohlorids  durch  die  mole- 
culare  Menge  Chlortetranitronaphtalin  ent- 
steht ein  gelbbrauner  Farbstoff. 

Amidoazobenzoldisulfosäure  oder  Phenyl- 
amidoazobenzolmonosulfosäure  (35  Th.),  Na- 
triumacetat  (40  bis  45  Th.),  Chlorbinitio- 
benzol  (20  Th.),  bezw.  Pikrylchlorid  (25  Th  ) 
oder  Chlortetranitronaphtalin  (35  Th.)  geben 
orange  resp.  braune  Farbstoffe. 

Paten  t- Anspruch  e: 

Darstellung  wasserlöslicher  gelber,  oranger 
und  brauner  Farbstoffe: 


1.  durch  Sulfonirung  der  im  obigen  unter  I 
erwähtiten  Nitramine  und  zwar  im  spe- 
ciellen  des  Trinitrodiphenyiamins,  Tetra- 
nitrophenylnaphtylamins,  des  Di*  und 
Trinitrophenylamidoazobenzols,  des  Te- 
tranitronaphtylphenylamidoazobenzolsmit 
rauchender  oder  gewöhnlicher  Schwefel- 
säure ,  öchwefelsäurechlorhydrin  oder 
Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Meta- 
phosphorsäure. 

2.  durch  Einwirkenlassen  aromatischer 
Halogennitroverbindungen  und  zwar  be- 
sonders Ghlordi-  und  -trinitrobenzol  und 
Chlortetranitronaphtalin  auf  aromatische 
Amidosulfonsäuren  und  zwar  im  spe- 
ciellen  Sulfanilsäure,  die  Amidoazobenzol- 
sulfosäuren  (Aechtgelb  des  Handels)  und 
Phenylamidoazobenzolsulfosäure  (Diphe- 
nylaminorange  des  Handels). 


Fr.  P,  No.  J 52105. 

Der  durch  Einwirkung  von  Pikrylchlorid 
auf  Amidoazobenzolsnlfosfture  darstellbare  gelbe 
Farbstoff  lässt  sich  hinsichtlich  seiner  Zu- 
sfunmensetsnng  den  Verbindungen  an  die  Seite 
stellen,  welche  unter  der  6ezeichnung„Citroain" 
in  den  Handel  kommen  und  in  einfacherer 
Weise  durch  Nitriren  von  Diphenylamin orange 
dargestellt,  werden.  Vergl.  darüber  den  Ab* 
schnitt  aber  Azofarbstoffe. 


No.  10785.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN^  UND  SODAPABEIK 

IN  MANNHEIM. 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Nitrosnlfosänren  des  Alphanaphtols  und  insbesondere 

zur  Darstellung  der  ßinitronaphtolsulfosiiure. 

Vom  28.  December  1870. 


Unser  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung 
der  Nitrosulfodäuren  des  Alphanaphtols  und 
insbesondere  die  Darstellung  der  Binitro- 
naphtolsulfosäuren.  Die  genannten  Verbin- 
dungen sind  wasserlösliche  gelbe  Farbstoffe 
von  grosser  Schönheit  und  Beständigkeit 
und  als  solche  einer  gewerblichen  Anwen- 
dung in  der  Druckerei  and  Färberei  fähig. 
Ihre  Darstellung  ertblgt  durch  Nitriren  ge- 
eigneter Naphkolsulfosäureu. 

Die  bisher  ausschliesslich  bekannten 
Naphtolmonodulfosäuren     sind     zu     diesem 


Zwecke  nicht  geeignet.  Unter  dem  Einflnss 
der  Salpetersäure  verlieren  dieselben  inre 
Sulfogruppe,  und  es  entsteht  das  in  Wasser 
unlösliche  Binitronaphtol  (Annalen  det  Che- 
mie und  Pharmacie,  Bd.  152)  S.  299). 

Wird  dagegen  die  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  das  Naphtel  bis  über  die 
Bildung  derMonosulfosäuren  hinaus  gesteigert, 
sö  beobschtet  man  die  Abnahme  der  Fähig- 
keit, Binitronaphtol  zu  bilden,  efi  tt-eteh  Sulfo- 
gruppen  ein,  die  sich  nicht  mehr  gegen  die 
Nitrogruppe  austauschen  lassen,  und  schliess- 
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lieh  wird  ein  Punkt  erreioht,  bei  dem  eine 
nitrirte  Probe  nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser  klar  bleibt  und  anf  Zusatz  von  über- 
schüssigem Kalihydrat  das  Kaliumsalz  der 
BinitronaphtolsulfoBäoren  ausscheidet.  In 
diesem  Stadium  ist  neben  anderen  Sulfo- 
Säuron  in  überwiegender  Menge  eine  Tri- 
sulfosäure  des  Naphtols  entstanden. 

Zur  Darstellung  dieser  neuen  Napbtol- 
snlfosäuren  kann  man  sich  der  Schwefel- 
säure in  allen  ihren  Formen  und  Verbin- 
dungen bedienen,  in  denen  sie  erfahrungs- 
mässig  der  Bildung  von  Snlfosäuren  fähig 
ist.  Wir  erwähnen  namentlich  die  concen- 
trii*te,  die  rauchende  und  die  wasserfreie 
Schwefelsäure,  sowie  die  additionellen  Ver- 
bindungen der  letzteren  mit  Salzsäure  und 
Melallchloriden.  Die  Mengenverhältnisse 
von  Schwefelsäure  und  Naphtol,  die  Tempe- 
ratur und  Zeitdauer  der  Einwirkung  sind 
von  dem  Concentrationsgrade  der  Schwefel- 
säure abhängig.  So  sind  z.  B.  auf  1  Theil 
Naphtol  uDgef^r  S  Theile  Schwei'elsäure 
von  1,84  VoL  Gew.  und  ein  12-  bis  15  stün- 
diges Erhitzen  auf  110  bis  115^  erforderlich. 
Dieselbe  Menge  rauchender  Schwefelsäure 
von  26%  Anhydridgehalt  bewirkt  die  Um- 
wandlung in  sechs  Stunden  bei  100  bis  110°, 
bei  Schwefelsäuren  von  höherem  Anhydrid- 
gehalt genügt  eine  entsprechend  niedrigere 
Temperatur  und  kürzere  Zeitdauer. 

Die  besten  Resultate  werden  bei  An- 
wendung der  stark  rauchenden  Schwefelsäure 
und  eines  unter  100°  verlaufenden  Operations- 
ganges erhalten. 

In  allen  Fällen  giebt  eine  Nitrirungs- 
probe  Aufschluss  über  die  inne  zu  haltenden 
Operationsbedingungen. 

Von  Zeit  zu  Zeit  wird  eine  Probe  des 
Sulfosänregemisches  mit  etwa  der  gleichen 
Menge  Wasser  und  starker  Salpetersäure 
gelinde  erwärmt.  Entsteht  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Wasser  ein  reichlicher  Nieder- 
schlag von  Binitronaphtol,  und  nach  dem 
Uebersättigen  der  filtrirten  Flüssigkeit  mit 
Kalihydrat  keine  oder  nur  eine  geringe  Fäl- 
lung, so  ist  es  erforderlich,  durch  längeres 
oder  stärkeres  Erhitzen,  durch  Zusatz  von 
mehr  oder  von  einer  stärkeren  Schwefel- 
säure der  Umwandlung  der  zuerst  gebil- 
deten Monosulfosäuren  in  die  für  unseren 
Zweck  geeigneten  Naphtolsulfosäuren  her- 
beizuführen. 

Den   Fortgang    der    Operation    erkennt 


man,  wie  vorerwähnt,  an  der  Abnahme  der 
Binitronaphtolbildung ;  derselben  entspricht 
die  zunehmende  Fällbarkeit  des  sauren  Fil- 
trats  durch  Kalilauge. 

In  Nachstehendem  beschreiben  wir  eine 
specielle  Darstelluugsmethode,  die  uns  bisher 
das  beste  praktische  Ergebniss  geliefert  hat 
Wir  betrachten  sie  nur  als  ein  Beispiel  und 
binden  uns  nicht  ausschliesslich  an  dieselbe. 

1.   Darstellung  der  Snlfosäuren. 

In  einem  gusseisemen  Sulfosäurekessel 
werden  10  kg  Alphanaphtol  in  20  kg 
rauchender  Schwefelsäure  von  25  ^.o  Anby- 
dridgehalt  unter  Erwärmen  auf  ^  bis  &0^ 
aufgelöst,  bis  eine  Probe  mit  Wasser  kein 
unverändertes  Naphtol  abscheidet.  Dann 
werden  unter  beständigem  Rühren  während 
4  Stunden  nach  und  nach  18  kg  rauchender 
Schwefelsäure  von  70  %  Anhjdridgehalt  zu- 
gesetzt, wobei  die  Temperatur  der  Mischung 
auf  40  bis  50°  erhalten  wird. 

Der  Endpunkt  der  Operation  wird  mit- 
telst der  vorerwähnten  Nitrirungsprobe  er- 
mittelt event.  herbeigeführt. 

II    Nitrirung  der  Sulfosäuren. 

Das  wie  vorstehend  erhaltene  Sulfoaäure- 
geraisch  wird  mit  Wasser  auf  100  1  ver- 
dünnt und  in  einem  Steintrog  mit  25  kg 
Salpetersäure  von  1,38  spec.  Gew.  nach  und 
nach  mit  der  Vorsicht  vermischt,  dass  die 
freiwillig  eintretende  Erwärmung  sich  nicht 
über  50®  steigert 

Die  Nitrirung  kann  durch  gelindes  Er- 
wärmen (bis  gegen  50^)  unterstützt  werden 
oder  beendigt  sich  von  selbst  durch  12Btan- 
diges  Stehen  in  der  Kälte.  Aus  der  in- 
zwischen gelb  gewordenen  Mischung  scheidet 
sich  eine  reichliche  KrystalUsation  der 
Binitronaphtolmonosulfosäure  aus:  in  der 
Flüssigkeit  verbleiben  die  gleichzeitig  ent- 
standenen Nitrosulfosäuren  des  Naphtols, 
unter  diesen  eine  Bisulfosäure  des  Binitro- 
naphtols. 

In  dieser  Vorschrift  lässt  sich  die 
Salpetersäure  durch  die  entsprechende  Menge 
eines  salpetersauren  Salzes  ersetzen. 

Ebenfalls  kann  man  auch  statt  des  rohen 
und  schwefelsäurehaltigen  Sulfosänrege- 
misches die  daraus  nach  bekannten  Methoden 
dargestellten  Alkalisalze  der  Naphtolsulfo- 
säuren nitriren,  und  diese  Salze  entweder 
im  ungetrennten  Zustande  oder  durch  Kiy- 
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stallisaiion  getrennt  und  gereinigt  ver- 
wenden. 

Ferner  läset  sich  die  Menge  und  Con- 
centration  der  Salpeterbäure  innerhalb  weiter 
Grenzen  abändern  nnd  namentlich  beliebig 
steigern. 

Dagegen  ist  es  wesentlich,  dass  die  Ni- 
trining  unter  IW  sich  ruhig  und  gleich- 
massig  vollziehe  und  dass  sie  nicht  durch 
Hangel  oder  zu  grosse  •  Verdünnung  der 
Salpetersäure  bei  der  Bildung  schlecht  fär- 
bender und  durch  Ealihydrat  unfällbarer 
Zwischenprodukte  still  halte. 

HL   Trennang  und  Reinigung  der 
Nitrosulf  osäuren. 

Wie  vorerwähnt  empfehlen  wir  die  direkte 
Nitrirung  der  rohen  Naphtolsulfosäuren.  Da- 
gegen trennen  oder  reinigen  wir  die  ent- 
standenen Farbstoffe. 

Die  in  Erystallnadeln  ausgeschiedene 
Binitronaphtolmonosulfosänre  wird  mecha- 
nisch von  der  Mutterlauge  getrennt,  aus 
wenig  Wasser  umkrystallisirt  und  in  die 
Handelsform  eines  leicht  löslichen  Ammon- 
oder  Natriumsalzes  übergeführt.  Oder  man 
stellt  das  schwer  lösliche  Kaliumsalz  dar 
und  reinigt  letzteres  durch  Auflösen  in  sie- 
dendem Wasser  und  Erystallisiren. 

Die  in  der  sauren  Mutterlauge  verblei- 
benden Nitrosulfosäuren  werden  an  Kalk  ge- 
bunden, in  Form  löslicher  Kalk  salze  von 
dem  gleichzeitig  entstandenen  Gyps  ge- 
trennt, durch  Umsetzung  mittelst  Kalium-, 
Natrium-  oder  Ammoniumcarbonat  in  die 
entsprechenden  Alkalisalze  umgewandelt  und 
letztere  durch  Eindampfen  und  Krystalli- 
siren  vollends  gereinigt. 

Man  kann  indessen  auch  sämmtliche  Ni- 
trosulfosäuren sofort  in  ihre  Kalksalze  über- 
führen, aus  der  Lösung  derselben  die  schwer- 
löslichen Kalisalze  der  Binitrosulfosäuren 
abscheiden  und  die  davon  getrennte  Mutter- 
lange  eindampfen  bezw.  krystallisiren  lassen. 

Patent-Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  Von  Sulfo- 
sänren  desAlphanaphtols,insbesondere  der 
Naphtoltrisulfosäure,  welche  bei  der  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  kein  Binitro- 
naphtol,  sondern  dessen  Sulfosäuren  ent- 
stehen lassen. 

2.  Verfahren   zur  Darstellung   der  Nitro- 


sulfosäuren des  Alphanaphtols  und  ins- 
besondere der  Binitronaphtolsulfosäuren, 
durch  Nitriren  der  vorerwähnten  Naph- 
tolsulfosäuren. 


A.  P.  No.  295106  (Garo).  £.  P.  1879  No.  5305« 
Fr.  P.  No.  134632. 

Dienach  obiger  Patentvorschrift  dargestellte 
Dinitro-a-Naphtolmonosnlfoaäure  erscheint  im 
Handel  meist  in  Form  ihres  leicht  löslichen 
Natriumsalzes  unter  der  Bezeichnung  ,,Naphtol- 
gelb  S*^  und  findet  ausgedehnte  Anwendung  in 
der  WoU-  und  Seidenfärberei  entweder  für 
sich  allein  oder  in  Mischung  mit  anderen 
Farbstoffen,  welche  aus  saurer  Lösung  gefärbt 
werden.  Sie  erzeugt  rein  gelbe  Töne  und  be- 
sitzt vor  dem  unsulfirten  Dinitro-a-naphtol, 
dem  sie  in  den  Färbungen  fast  gleichkommt, 
den  Vorzug  einer  grösseren  Affinität  zur  Faser. 
Die  damit  erzielten  Nuancen  sind  beim  Er- 
hitzen beständig,  werden  aber  beim  Seifen 
stark  angegrifien.  Naphtolgelb  S  ist  infolge 
seines  verhältnissmässig  niedrigen  Preises, 
seiner  grossen  Farbstärke  und  Reinheit  des 
Tons  der  wichtigste  der  jetzt  fabrizirten  Nitro- 
farbstoffe. 

Ueber  die  Konstitution  und  Bildung  des 
Farbstoffs  machten  P.  Lauter  mann  (Ber.  XIV, 
2028)  und  C.  Graebe  (Ber.  XVIIl,  11S6)  nähere 
Mittheilungen.  Da  sich  bei  der  Oxydation  mit 
verdünnter  Salpetersäure  glatt  /9-Sulfophtal- 
säure  bildet,  läset  sich  annehmen,  dass  die 
Sulfogmppe  einerseits,  die  beiden  Nitro-  und 
die  Hydroxylgruppe  andrerseits  auf  verschie- 
dene Benzolkerne  vertheilt  sind. 

OU 

0,oH4CN02),OHSO,H  =  (SOaH)^  V>'0, 

"^  NÖi 

Die  Bildung  von  Naphtolgelb  S  aus  «-Napli- 
tol sulfosäuren  kommt  daher  in  der  Weise  zu 
Stande,  dass  diejenigen  Sulfogruppen ,  welche 
sich  mit  dem  Hydroxyl  des  «-Naphtols  in 
einem  Benzolkem  befinden,  durch  Nitrogruppen 
ersetzt  werden  (analog  der  Bildung  von  Pikrin- 
säure aus  Phenolsulf  osäuren),  während  der 
sulfirte  zweite  Benzolkem  beim  Nitriren  intact 
bleibt.  Hiemach  werden  sich  Sulfosäuren  des 
Dinitro-o-Naphtols  beim  Nitriren  vonct-Naphtol- 
sulfosäuren  im  allgemeinen  nur  dann  bilden, 
wenn  letztere  eine  Sulfogmppe  sowie  die  Hy- 
droxylgruppe in  verschiedenen  Benzolkernen 
enthalten.  Diese  Bedingung  wird  erfüllt,  wenn 
man  die  Sulfurirung  des  a-Naphtols  in  der  in 
obigem  Patent  ausgeführten  Weise  vornimmt. 
Die  bei  Einwirkung  von  rauchender  Schwefel- 
säure  auf  a-Naphtol   entstehende   a-Naphtol- 
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/J(SO,H)/\    , 


ii'isalfosänre  b«ritkt  aller  Wahrscheinlichkeit 
naeh  die  Koniiitiition : 

OH 
jSO,H 

SO,H 

sie  geht  beim  Nitriren  unter  Verlust  zweier 
Sulfogruppen    glatt    in   Naphtolgelb  S   über. 
Indess  auch  aus  den  bei  gelinderem  Sulfuriren 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  sich  bildenden 
rr-Naphtoldisulfosäuren  läset  sich,  falls  obiger 
Bedingimg  bezüglich  der  Stellung  der  Sulfo- 
gruppen genügt  wird,  Dinitronaphtolsulfosäure 
erhalten.   Die  Darstellung  derselben  aus  Naph- 
toldisulfosäuren,   sofern  diese  durch  direktes 
Sulfuriren  von  a-Naphtol  erhalten  werden,  ist 
ebenfalls  in  obigem  Patent  vorgesehen,  wenn- 
gleich die  einzelnen  isomeren  Säuren  bis  jetzt 
noch  nicht  näher  untersucht  oder  isolirt  sind. 
Die  verschiedenen  Veifahreo   zur  Darstellung  I 
vt)n  Naphtolgelb  S,   die  auf  dieser  Reaktion  ; 
basiren,   und  von   anderer   Seite  im  In-  und  .' 
Auslände  patentirt  wurden,  sind  daher  obigem 
Patent  gegenüber  hinfällig.    Von  diesen  wären 
zu  nennen   L.  Vignon,  A  P.  No.  824615,  E.  P 
18Ö4  No.  9808;  Levinstein,  A.  P.  No.  289543, 
E.  P.  1882  No.  5()92;  Durand,  E.  P.  1833  prov. 
Spec.     (Vergl.   hierüber  D.  R.  P.  No.  20716.) 
Eine  Umgehung   des   Caro*schen   Verfahrens 
bezweckte  ferner  eine  (zurückgezogene)  Patent- 
anmeldung D  1501,  von  Dabl  &  Co.  in  Barmen, 
ausgelegt  am  24.  März   1883:    Verfahren  zur 
Darstellung  einer  Disulfosäure  des  o-Naphtol- 


äthyläthers,  sowie  eines  gelben  Farbstoffs 
durch  Nitriren  desselben.  £.  P.  1883  No.  196-1, 
prov.  spec.,  sowie  D.  B.  P.  No.  20716*,  23645*. 
Es  gelingt  indess  noch  auf  einem  anderen 
Wege  in  Sulfosäuren  des  ft  Naphtols  zu  ge- 
langen, welche  beim  Nitriren  in  Nitronaphu>l- 
sulfosäuren  übergehen.  Beim  Nitriren  von  a- 
Naphtolinsulfosäure  entstehen  nach  den  Beob- 
achtungen von  Mensch  ing,  D.  R.  P.  No.  40571 
zwei  isomereNitronaphtal  insulfosäuren^welohen 
aller  Wahrseheinlicbkeit  nach  folgende  Kon- 
stitutionsfonneln  zukommen: 

I.  II. 


NOt  SO,H 

I      !      ! 


SO.H 

:    I    I 
NO, 


(Vergl.  den  Abschnitt  über  Naphtölsnlfos&uren 
unter  ««AzofarbstofTe".)  Dieselben  lassen  sich 
durch  Reduciren  und  Diazotiren  in  bekannter 
Weise  in  Naphtolsnlfosäuren  von .  gleicher 
Stellnng  überführen,  welche  dann  beim  Nitriren 
NitronaphtolsulfosAuren  liefern,  die  jedoch  mit 
Naphtolgelb  S  nicht  identisch,  sondern  nur 
isomer  sind.  (Vergl.  darüber  die  Bemerkungen 
zu  D.  R.  P.  Ko.  40571.) 

Bezüglich  einer  Nitrosulfosäure  djBs'/9-Napb- 
tols,  des  sogenannten  Crocei^golbs,  sei  auf 
D.  R.  P  No.  1PQ27  verwiesen.  Sämmtlicfae 
der  hier  angeführten  Versuche.  Nitrenaphtol 
sulfosäuren  auf  anderen  Wegen  darzustellen, 
haben  den  Werth  dos  D.  R.  P.  10785  nicht  zu 
beeinträchtigen  vermocht. 


No.  20716.     Kl.  22.    CHARLES  H.  SELTZER  in  BASEL. 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Nitrosoalphanaphtoldisulfosäure  unter  Benutzung 

des  in  F.  R.  No.  10785  geschlitzten  Verfahrens  der  Darstellung  von 

Sulfosäuren  des  Alphanaphtols. 
Briosffhen  Juni  tsss.  Vom  20.  Januar  1882. 


1  Tbeil  gegulvertes  tt-Naphtol  wird  in 
2  Theilen  einer  aus  3  Theilen  45  7o  Anhy- 
drid und  2  Theilen  6G''  B.  bestehender 
Schwefelsäure  bei  einer  50°  nicht  überstei- 
genden Temperatur  gelöst;  nach  dem  Ab- 
kühlen wird  zu  diesen  3  Theilen  ein  gleiches 
Gewicht  45  %  Anhydrid  gesetzt.  Die  ganze 
Mischung  wird  dann  in  die  dreifache  Menge 
Eiswasser  gegossen  und  mit  1  Molecül  sal- 
petrigsaurem Natron  versetzt.  Die  Masse 
wird  mit  Kalk  neutralisirt  und  die  vom 
Gyps  abfiltrirte  Mqtterlauge  verdampft,  wo- 
bei man  das  Xalksalz  der  Nitrosonaphtol- 
disulfosäure  erhält.  Die  freie  Säure  ist 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
färbt  Wolle  und  Seide  lebhaft  gelb,  zeigt 
keine  Farbenreaction  mit  FeCl^  und  geht 


beim  Erwärmen  mit   Salpetersäure    in   Bi- 
nitronaphtolmonosulfosäure  über. 

Patent- Anspruch: 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  Ni- 
trosoalphanaphtoldisulfosäure  durch  Behand- 
Inng  der  nach  P.  B.  10783  erhaltenen 
a-Naphtolsulfosäuren  mit  salpetriger  Säure 
oder  deren  Salzen. 


Nitrosoiiaphtoldiäulfosäure  be3itzt  im  Ver- 
gleich mit  I^aphtolgelb  S  eine  sehr  geringe 
Farbkraft  Die  Darstellung  des  letzteren 
daraus  bietet  vor  dem  Verfahren  des  D.  R.  P. 
No.  10785  nur  Nachtheile  und  bezweckt  nur  eine 
Umgehung  desselben.  Auf  einem  ganz  ähn- 
lichen Verfahren  basirt  A.  P.  No.  280543,  E.  P. 
188S  No.  56d2  (Levinstein). 
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No.  22B45.    Kl,  22.    FARBWERKE  vorm.  MEISTEE,   LUCmS^A  BEÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Darstellniig  von  a'Naphtylamintf iralfoBäüre  und  Verwendung  derselben  zur 

Gewinnung  yon  Binitrom^thtolmonasulfosänre. 


Vom  2.  September  1882. 


JVmygr  J998  ftrt»ite9t  «i». 


Ans  a '  Napbfylämin  und  rauchender 
Schwefelsäure  entstehen  nur  geringe  Mengen 
Tristilfosäure.  Man  erhält  dieselbe  darch 
6  bis  16  8t.  allmäliges  Erhitzen  von  Naf^tion«» 
säure  mit  3  biÄ  4  Theilen  40%  Anhydrid 
auf  120°  und  Trennung  von  laberschüssiger 
Schwefelsäure  durch  Kallcen,  Zur  Ueber- 
ftOirüng  in  einen  geTben  Farbstoff  werden 
10  kg  a  -  Naphtylamintrisulfosaurer  Ealk, 
3  bis  4  kg  salpetrigsaures  Natron  und  6  kg 
Chilisalpeter  in  SO  1  Wasser  heiss  gelöst 
und  8  kg  H,  SO4  66°  B.  in  8  1  Wassper 
ebenfaUs  heiss  zugegeben;  nach  Beendigung 
der  Stickstoffentwickelung  wird  mit  Pol- 
asche  neutralisirt,  wodurch  sich  das  schwer 
lösliche  Ealiumsalz  der  Binitronaphtolmono- 
sulfosäure  abscheidet. 


Patent- AnÄpriicb. 

Darstellung  einer  Bipitrönäphtolmono- 
sulfosäure  aus  dem  a  -  Naphtylamin  durch 
Umwandlung  des  letzteren  in  seine  Trisulfo- 
säure  und  Behandlung  dei-selben  mit  einem 
Gemisch  von  salpetriger  und  Salpetersäure. 


E.  P.  1882. 

Die  Ausführung  dieses  Verfahteus.  das  eine 
Umgehung  des  D.  R,  P.  No.  10785  bezweckt, 
scheitert  an  der  Schwierigkeit,  Naphtylamin- 
trisülfosäure  in  genügender  Ausbeute  dar- 
zustellen, da  stark  anhydridbaltige  Schwefel- 
säure auf  fr-Naphtylaniin  oder  Naphtionsänre 
in  der  Wärme  unter  Zerstörung  oxydirend 
einwirkt. 


No.  149&4.    Kl.  22.    FABBWEEKE  vorm.  MEISTEE,  LUCIUS  &  BEÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 
Verf Ähren  cur  Herstellung*  von  Färlwitoiren  ans  Nitroderivaten  dea  Naphtalins. 

Vom  17.  December  1860.  __^'««[?***  ?***  «irf«??^'^**- 


3  Theile  Uonobrompaphtalin  werden  vor- 
sichtig in  12  Theile  rauchende  Salpetersäure 
eingetragen,  nach  längerer  Einwirkung  mit 
Wasser  verdünnt  und  das  ausfallende  Di- 
nitrobromnaphtalin  vortheilhaft  mit  Ligroin 
oder  Benzol  etc.  gewaschen.  Dasselbe  wird 
hierauf  einige  Zeit  mit  einer  Mischung 
gleicher  Theile  rauchender  Salpetersäure  und 
concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt  und 
aus  dem  Gemenge  der  entstandenen  isomeren 
Tetranitroverbindungen  das  zur  Farbstoff- 
bildung Geeignete  vermöge  seiner  gröS^er^ti 
Löslichkeit  in  Lösungsmitteln  isölirt.  Beim 
Erwärmen  mit  Sodalösung  geht  dasselbe  in 
das  Natriumsalz  des  Tetranitronaphtols  ,,Helio- 
chrysin"  über. 

Patent -Anspruch: 
Die   Herstellung   des   Tetranitronaphtols 


und  seiner  Salze  aus  Monobrom-  oder  Mono- 
chlomaphtalin  durch  Erzeugen  der  tetra- 
nitrirten  Halogen  verbin  düngen  und  Abspalten 
des  Halogenaltoms. 


A.  P.  No.  244757.  E.  Labhardt,  A.  to  Meister 
Lucius  und  Brüning.  Fr.  P.  No.  140221.  E.  P. 
1880  No.  5327. 

Die  Fabrikation  dieses  schönen  gelben 
Farbstoffs,  welcher  eine  Zeit  laug  unter  der 
Bezeichnung  f,HeHochrysin''  oder  ,,Sonnengold" 
im  Handel  war,  wurde  infolge  seiner  grossen 
Lichtunechtheit  aufgegeben.  Die  Ausbeute 
an  Farbstoff  beträgt  nur  ca.  12  7o  des  an- 
gewandten <t-Bromnaplitaliu8.  Bezliglich  der 
Darstellung  des  letzteren  sowie  der  Eigen- 
schaften des  Tetranitronaphtols  vergl.  V.  Merz 
und  W.  Weith,  Ber.  XV.  2708. 
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No.  26186.    Kl.  22.    LEEDS  MANUPACTUEING  COMPANY 

IN  BROOKLYN. 

yerfahi*en  zur  HerstellaDji^  eines  gelben  Farbstoih  durch  Eindampfen  eines  Gemenges 

von  Flavin,  Pikrinsäure  und  Salpetersäure. 

JKrfotehen  Aug%ist  18S3  Vom  4.  April  1833. 

Eine   Misofaung   von    8   Theilen    Flavin,  i  Patent-Anspruch: 

5  Theilen  Pikrinsäure  wird  mit  12  Theilen  j  Das  Verfahren  zur  Darstellung  eines 
Salpetersäure  von  36^  B.  auf  dem  Wasserbade  I  Echurin  genannten  Farbstoffs  durch  Ein- 
zur  Trockene  verdampft,  wobei   ein  inniges    dampfen  eines  Gemenges  von  Flavin,  Pikrin- 


Gemenge  von  Pikrinsäure  und  „Nitroflavin", 
„Echurin"  genannt,  zurückbleibt,  das  etwas 
röther  gelb  als  Pikrinsäure  färbt. 


säure  und  Salpetersäure. 


£.  P.  1883  No.  1683. 
Ohne  technischen  Werth. 


Np.  29064.   Kl.  22.  FRITZ  MACHENHAUEB  in  EEDDISH  bei  MANCHESTER. 

Herstellung  eines  gelben  FarbstoiTes  durch  Nitriren  von  Asulin  und  analogen 

phenylirt-en  Derivaten  des  Rosanilins. 


UrloBthen  Ouni  IMS, 


Vom  8.  April  1884. 


Die  Erfindung  besteht  in  der  Darstellung 
eines  neuen  gelben  Farbstoffes  aus  den 
triphenylirten  Substitutionsprodukten  des 
Rosanilins,  im  besondem  aus  dem  unter  dem 
Namen  Azulin  bekannten  blauen  Farbstoff, 
welcher  erhalten  wird,  wenn  man  Aurin  mit 
Anilin  erhitzt. 

Die  Darstellungs weise  ist  folgende: 
Eine  erhitzte  Lösung  von  Azulin,  am 
besten  eine  Lösung  von  Azulin  in  Eisessig 
(und  zwar  1  Theil  Azulin  und  20  Theile 
Eisessig)  wird  mit  3  Theilen  Salpetersäure 
oder  der  äquivalenten  Menge  salpetriger 
Säure  oder  einem  Salpeter-  oder  salpetrig- 
sauren Salz  behandelt,  worauf  sich  die  blaue 
Farbe  in  eine  gelbe  umwandelt.  Der  Farb- 
stoff scheidet  sich  beim  Abkühlen  der  Flüssig- 


nitriren,  um   eine  gelbe  Sulfosäure  zu  er- 
halten. 

Man  löst  zu  diesem  Zweck  20  Theile  der 
durch  Erhitzen  von  1  Theil  Azulin  mit 
6  Theilen  Schwefelsäure  erhaltenen  Sulfo- 
säure in  20  Theilen  Wasser  und  nitrirt  mit 
2  Theilen  Salpetersäure  oder  der  äquivalenten 
Menge  salpetriger  Säure  oder  deren  Salzen 
bei  einer  Temperatur  von  100^  G.  Nach  er- 
folgter Reaction  wird  der  vorhandene  XTeber- 
schuss  an  Schwefelsäure  in  bekannter  Weise 
entfernt.  Die  gewonnene  gelbe  Sulfosäure 
wird  entweder  als  solche  in  freiem  Zustande 
benutzt  oder  aber  vorher  in  ihr  Alkalisalz 
umgewandelt. 

Patent- Anspruch: 
Die  Herstellung  eines  gelben  Farbstoffes 


keit  aus  oder  kann  auch  durch  Zusetzen  von  j  ^^^^  Nitriren   der  triphenylirten  Substitu- 
Wasser  ausgefüllt  werden.  tionsprodukte  des  Rosanilins,  besonders  des 

Man  kann  auch  die  durch  Behandeln  von    Azulins,  oder  deren  Sulfosäurcn. 

Azulin  mit  Schwefebäure  erhaltene  Sulfo-  _. 

säure,    welche    man    vorher    in    wässerige  |       E.  P.  1884  No.  5458.    Fr.  P.  No.  16i96a 
Lösung  gebracht  hat,  in  der  erwähnten  Weise  .       Technisch  werthlos. 


Nitrosoverbindungen. 


Die  Zahl  der  bisher  technisch  verwertheten  Nitrosoderivate  aromatischer 
Substanzen  ist  eine  verbal tnissmässig  geringe,  iirafasst  jedoch  Verbindungen, 
welche  für  die  Entwiokelung  der  Thoerfarbenindnstrie  von  aassei'ordentiicher 
Bedeutung  geworden  sind.  Hierzu  gehört  in  erster  Linie  das  Nitrosodimethyl- 
aniliu,  dessen  Bildung  aus  salzsaurem  Dimethylanilin  und  salpetriger  Säure 
zuerst  (1874)  von  Caro  beobachtet  wurde.  Eingehende  Untersuchungen  von 
Baeyer  und  seiuen  Schülern  ergaben  dann  das  Resultat,  dass  diese  Reaction 
nicht  auf  das  DimethylaniUn  beschränkt  ist,  dass  vielmehr  eine  ganze  Anzahl 
von  tertiären  Basen  der  Benzolreilie  in  Nitrosoverbindungen  übergeführt  werden 
kann,  falls  in  denselben  das  zur  substituirten  Amidogruppe  in  der  Parastellung 
befindliche  Wasserstoffatom  nicht  durch  andere  Elemente  oder  Eadicale  ver- 
treten ist.  Die  so  erhaltenen  Nitrosoderivate  tertiärer  Basen  gehören  sämmt- 
lich  der  Parareihe  an. 

In  derselben  Weise  Hessen  sich  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  aromatische  Phenole  Nitrosoderivate  derselben  darstellen,  bei  denen  eben- 
falls im  allgemeinen  die  Nitrosogruppe  in  die  Parastellung  zum  Hydroxyl  tritt. 
Bei  einigen  Bubstanzen  ist  indess  auch  die  Bildung  von  Orthonitrosoderivaten 
beobachtet,  und  zwar  findet  dieselbe  stets  statt  beim  /S^-Naphtol  und  allen  Deri- 
vaten desselben,  welche  nicht  in  der  «-Orthostellung  zum  Hydroxyl  substituirt 
sind,  sowie  beim  a-Naphtol,  sobald  die  Parastellung  durch  den  Sulforest 
SOjH  eto.  besetzt  ist,  doch  bildet  sich  anch  beim  Nitrosiren  des  freien  a-Naphtols 
ein  Gemenge  von  Ortho-  und  Paranitrosonaphtol.  Endlich  scheint  auch  beim 
Resorcin,  das  .bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  Dinitrosoresorcin  über- 
geht, eine  Nitrosogruppe  zu  den  beiden  Hydtoxylen  in  die  Orthosteilung  zu 
treten  (v.  Kostanecki,  Ber.  XX,  3133). 

Die  Darstellungsmethoden  all  dieser  Verbindungen  sind  so  einfach  und 
bequem,  dass  die  ersten  Angaben  Caro's  und  Baeyer's  bereits  alles  Wesentliche 
enthalten  und  einer  Ergänzung  in  dieser  Richtung  kaum  bedürfen.  Patente, 
welche  die  Gewinnung  von  Nitrosoverbindungen  zum  Inhalt  haben,  existiren 
daher  auch  nur  in  geringer  Zahl  und  enthalten  keine  nennenswerthen  Verbesse- 
rungen. Ihre  Darstellung  erfolgt  durch  Zusatz  der  berechneten  Menge  Natrium- 
nitrit zu  einer  angesäuerten  verdünnten  wässerigen  Lösung  des  entsprechenden 
tertiären  Amins  oder  Phenols  in  der  Kälte.  Der  meist  quantitative  Verlauf 
dieser    Reaction,    die    grosse   Reactionsfähigkeit   der    so   entstehenden  Nitroso- 
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▼erbindungen,  die  Leichtigkeit,  mit  der  sich  dieselben  glatt  eu  Amidoderivaten 
rednciren  lassen,  mussten  eine  technische  Yerwerthung  derselben  nahe  legen, 
die  auch  kurz  nach  der  Entdeckung  des  ersten  Eepräsentanten  dieser  Grruppe, 
des  Nitrosodimethylanilins  durch  Caro  stattfand. 

Ueber  die  "Wichtigkeit  dieser  Verbindung  für  die  Fabrikation  des  Methylen- 
blaus wurde  bereits  in  einem  früheren  Abschnitt  hingewiesen  S.  243,  ebendaseihst 
finden  sich  auch  nähere  Angaben  über  ihre  fabrikmässige  Gewinnung  (vergl.  S.  246). 

Nitrosodimethyl-  (und  -diäthyl)  -anilin  dienen  femer  zur  Darstellung  der 
sogenannten  Neutralfarben  (siehe  S.  273),  isowie  der  Meldola'schen  Farbstoffe. 

Während  die  Nitrosoverbindungen  tertiärer  Basen  —  und  von  diesen  fast 
ausschliesslich  Nitrosodimethyl-  und  Nitrosodiäthylanilin  —  nur  als  Ausgangs- 
material zur  Darstellung  von  Farbstoffen  dienen,  werden  seit  einigen  Jahren 
gewisse  Nitrosophenole  als  solche  in  der  Färberei  verwandt. 

Im  Gegensätze  zu  den  Paranitrosoverbindungen  der  Phenole  besitzen 
nämlich  Orthonitrosophenole  die  bemerkenswerthe  Eigenschaft,  mit  M^talloxydeii 
charakteristÜBche  salzartige  Verbindungen  einzugehen,  in  denen  das  Metall  sehr 
fest  gebunden  ist  und  die  von  gebeizter  Baumwolle  iixirt  werden.  Namentlich 
die  Eisenoxydsalze  zeichnen  sich  durch  eine  intensiv  grüne  Färbung  aus,  die 
sich  auch  auf  der  Faser  fixiren  läs&^t  und  hervorragende  Licht-  und  Wasch- 
echtheit besitzt.  Die  erste  der  (auf  Anregung  von  Ph.  Greiff )  in  dieser  Rich- 
tung angewandten  Nitrosoverbindungen  war  das  Dinitrosoresorcin,  das  im  Wesent- 
lichen nach  den  Angaben  von  A.  Fitz,  Ber.  VIII,  631,  dargestellt,  trocken,  als 
graugelbliches,  in  verdünnten  Säuren  fast  unlösliches  Pulver,  oder  in  Teigform 
unter  der  Bezeichnung  ,^Echtgrün^  oder  „Solidgrün^  in  den  Handel  gebnu^ht 
wird  und  zur  Erzeugung  von  dunkel  olivgrünen  oder  in  der  Mischung  mit  Blau- 
holz, tiefschwarzen  Tönen  auf  Seide  und  Baumwolle,  die  mit  Eisensalzen  vor- 
gebeizt werden,  in  nicht  unbeträchtlichen  Quantitäten  Verwendung  findet.  In 
gleichem  Sinne  werden  in  der  Wollfarberei  die  wasserlöslichen  grünen  Eisen- 
oxydverbindungen einiger  o-Nitrosonaphtolsulfosäuren  (sog.  Naphtolgrün)  ver- 
waadt  (vergL  darüber  D.  R  P.  No.  28066,  28901). 

Bezüglich  des  Mononitrosoresorcins  und  der  Ueberführung  desselben  in  das 
(jetzt  nicht  mehr  fabrizirte)  sogenannte  Besorcinblau  vergl.  D.  IL  P.  No.  14622^. 

Eine  principiell  neue  Darstellungsmethode  basischer,  aromatischer  Nitroso- 
verbindungen, die  seit  den  Arbeiten  von  Caro  und  Baejer  als  der  erste  prak- 
tische Fortschritt  in  dieser  Bichtung  zu  verzeichnen  ist,  enthält  D.  B.  P.  No.  40379. 
Das  daselbst  beschriebene,  von  E.  Hepp  entdeckte  Verfahren  gestattet  die  Ge- 
winnung von  Paranitrosoderivaten  secundärer  aromatischer  Amine  und  erweitert 
dadurch  die  Zahl  der  für  die  Technik  zugänglichen  Verbindungen  bedeutend. 

Die  Anordnung  nachstehender  Patente  ist  die  folgende: 
D.  R  P.  No.  26469*    Darstellung  von  Nitrosophenolen, 

28065  I  „  grüner,  brauner  und  gelber  Farbstoffe 

28901  J  aus  Nitrosonaphtolsulfosäuren, 

40697  „  brauner    Farbstoffe    aus    Phenol-    etc. 

monosulfosäuren, 
40679  „  von  Nitrosoderivaten  secundärer  aroma^ 

tischer  Amine. 
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No.  2B469    Kl,  22.    HUGO  KOEHLER  in  DRESDEN. 
Yerfahrei)  zur  Darstellung  von  Nitro»ophenolen  mittelBt  Nitriten. 


Vom  31.  Mai  1883. 


0«(o»«r  tM^trUteitm. 


An  SteUe  freier  salpetriger  Sänre,  welobe 
bei  den  bisherigen  DarsteUungsmethoden 
der  Nitrosopbenole  die  Bildung  harziger 
Nebenprodukte  veranlasste»  sollen  Nitrite 
verwendet  werden,  welche  von  den  Phenolen 
selbst  ohne  S&ureznsatz  in  der  Kälte  oder 
beim  Erwärmen  zersetzt  werden. 

I.  20  Theile  krystallisirter  Kupfervitriol 
werden  in  ca.  120  Theilen  Wasser  gelöst 
und  dazu  10  Tbeile  Phenol  und  in  eine  con- 
centrirte  Lösnng  von  7  Theilen  Natrium- 
nitnt  gebracht  Das  Ganze  wird  hierauf 
unter  häufigem  Umrühren  auf  höchstens 
40°  C.  erwärmt,  bis  das  Phenol  verschwunden 
ist  und  eine  Probe  der  Flüssigkeit  beim 
Ansäuern  keine  salpetrige  Säure  entwickelt. 
Nach  dem  Erkalten  wird  der  gebildete  Nieder- 
schlag von  Nitrosophenolkupfer  durch  Schwe- 
felsäiure  zerlegt  und  das  Nitrosophenol  ab- 
filtrirt 

n.  20  Theile  Zinkvitriol  und  4,8  Tbeile 
Natriumnitrit  werden  in  ca.  200  Theilen 
Wasser  gelöst  und  mit  10  Theilen  fein 
suspendirtem  /!f-Naphtol  bei  GO  bis  70°  di- 
gerirt,  bis  alles  Natriumnitrit  verschwunden 
ist.  Das  ausgeschiedene  NitToso-/y-Naphtol- 
zinksalz  wird  durch  Schwefelsäure   zersetzt 


Patent- AnsprucI^: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitroso- 
phenol, Nitroso-o-  und  m-Kresol,  Resorcin, 
OroiUf  ff-  und  ji>-Naphtol  durch  Einwirkung 
der  entsprechenden  Phenole  auf  die  Nitrite 
des  Magnesiums,  Zinks,  Aluminiums,  Eisens, 
Chroms,  Mangans,  Zinns,  Bleis  und  Kupfers 
bezw.  auf  Lösungen  von  Salzgemischeo,  in 
welchen  die  Existenz  der  angeführten  Nitrite 
angenommen  werden  darf. 


Technische  Verwerthung  hat  das  Ver- 
fahren bisher  nicht  gefunden,  dagegen  ge- 
stattet es  etwas  modifizirt  in  bequemer  Weise 
die  Gewinnung  von  Nitrose  /)-Naphtol  (vergl. 
R.  Henriques  und  M.  Ilinski,  Ber.  XVIII«  704), 
das  in  der  analytischen  Chemie  zur  Trennung 
von  Kobalt  und  Nickel  vorgeschlagen  ist. 
V.  Knorre  und  Ilinski,  Ber.  XVIII,  G99. 
Nitrosophenol  lässt  sich  nach  den  Angaben 
von  R.  Nietzki  und  A.  L.  Gnilermann,  Ber. 
XXI,  429,  tlbrigens  in  guter  Ausbeute  auch 
durch  direkte  Einwirkung  der  berechneten 
Menge  Natriumnitrit  auf  eine  angesäuerte, 
kalt  gesättigte  wässerige  Phenollösung  dar- 
stellen. 


No.  2806B.    Kl.  22.    FEANKFURTER  ANILINPARBENFABRIK 

GANS  &  Co.  IN  FEANKPÜRT  a.  M. 

Verfahren  xvr  Darstellung  grüner,  brauner  und  gelber  Farbstoffe  durch 
Einwirkung  von  Metallen  auf  Nitroeonaphtolsulfosäuren. 

Vom  19.  Januar  1884. 


Duroh  Einwirkung  gewisser  Metalle  oder 
deren  8alie  auf  gewisse  Nitrosonaphtolsulfo- 
säuren  entstehen  metallhaltige  Verbindungen, 
in  weldien  das  Metall  nicht  nach  den  ge- 
wehnlichen  Methoden  nachweisbar  ist.  Die 
Nitroflönaphtolsulfosäuren  bezw.  deren  Salze 
entstehen  in  der  Kälte  durch  Einwirkung 
QKdecularer  Mengen  Nitrit  und  Salzsäure 
auf  die  in  Wasser  gelösten  oder  darin  ver- 
theihen  Naphtolsulfosäuren  oder  deren  Salze. 
Man  kann  die  Nitrosoverbindungen  entweder 
abgeschieden   verwenden  oder  auch   direkt 


in  der  Flüssigkeit,  in   welcher  sie  sich  ge- 
bildet haben. 

Darstellungen  grüner  Farbstoffe, 
sog.  Naphtolgrün. 

27,5  kg  Nitroso-^-Naphtolmonosulfosaures 
Natrium  (aus  der  Schäffer'schen  Monosulfo- 
säure)  werden  in  100  1  heissem  Wasser  ge- 
löst und  nach  dem  Erkalten  mit  20  1  einer 
Eisenchloridlösung,  welche  5  kg  ¥e^  Cl^  ent- 
hält, unter  Umrühren  versetzt  Die  zuvor 
gelbbraune  Lösung  färbt  sich  dunkelbraun 
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und  sohliesslioh  tief  braunohschwars.  Naoh 
mehrstündigem  Stehen  f&llt  man  das  über- 
schüssige Eisen  mit  Alkali  aus.  Die  filtrirte 
rein  grün  ge&rbte  Lösung  wird  zur  Trockene 
verdampft. 

Um  den  grünen  Farbstoff  rein  zu  er- 
halten, kann  man  denselben  aus  verdünntem 
Alkohol  krystallisiren  oder  die  wässerige 
alkalische  Lösung  mit  Bleisalzlösung  nieder- 
schlagen, wodurch  der  Farbstoff  in  Form 
eines  unlöslichen  basischen  Bleisalzes  er- 
halten wird,  welches,  nachdem  es  durch 
Auswaschen  gereinigt  ist,  mit  kohlensauren 
oder  schwefelsauren  Alkalien  oder  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  das  Alkalisalz  oder 
in  die  freie  Säure  übergeführt  wird. 

Anstatt  der  Schäffor'schen  Monosulfo- 
säure  können  alle  anderen  Naphtolsulfo- 
s&uren  verwendet  werden,  mit  Ausnahme 
der  ß  -  Naphtol  -  a  -  Monosulfosäure  und  der 
/J-Naphtol-^'-Disulfosäure. 

Der  grüne  Farbstoff,  welcher  von  der 
a  -  NaphtolmonosulfoKäure  derivirt,  welche 
der  schwer  löslichen  a-Naphtylaminsulfo- 
säure  entspricht,  zeichnet  sich  durch  gerin- 
gere Löslichkeit  und  durch  grosse  Krystalli- 
sationsfähigkeit  aus;  er  ist  von  gelblicher 
Nuance. 

Statt  des  Eisenchlorids  sind  mit  gleichem 
Erfolge  auch  andere  Eisenoxydsalze  zu  ver- 
wenden; es  entstehen  jedoch  auch  durch 
Einwirkung  von  metallischem  Eisen  und 
von  Üxydulsalzen  auf  die  Nitrosoderi- 
vate  der  Naphtolsulfosäuien  grüne  Farb- 
stoffe, deren  Nuance  je  nach  der  Menge  des 
angewendeten  Eisens  oder  Eisensalzes  von 
Grün  bis  Olive  variirt.  Die  so  entstehenden 
Farbstoffe  sind  Gemische  des  eigentlichen 
Naphtolgrüns  mit  dunkelsch  warzbraunen  Ver- 
bindungen. 

Die  angeführten  Abscheidungsmethoden 
des  Farbstoffes  können  in  mannigfacher 
Weise  abgeändert  werden,  namentlich  lässt 
sich  das  a  -  Naphtolgrün  auch  durch  Aus- 
salzen leicht  abscheiden  und  reinigen;  ebenso 
lassen  sich  die  im  obigen  Beispiel  ange- 
führten Verbältnisse,  namentlich  bezüglich 
Verdünnung,  Temperatur  während  der  Beac- 
tion  und  Menge  des  Eisenchlorids  inner- 
halb weiter  Grenzen  abändern.  Auch  kann 
maU;  von  den  Naphtolsulfosäuren  ausgehend, 
in  umgekehrter  Eeihenfolge  operiren,  d.  h. 
man  kann  deren  wässerige  Lösung  zuerst 
mit  einem  Eisensalz  versetzen  und  hierauf 
mit  salpetriger  Säure  behandeln. 


Darstellung  brauner  und  gelber 
Farbstoffe. 

Ersetzt  man  in  dem  oben  angegebenen 
Verfahren  zur  Herstellung  grüner  Farbstoffe 
das  Eisenchlorid  durch  die  äquivalente  Menge 
eines  Kobaltaalzes,  so  erhält  man,  ganz  in 
der  entsprechenden  VtTeise  operirend,  braune 
Farbstoffe.  Das  «-Derivat  ist  von  rötherer, 
das  ß'Derivskt  von  gelberer  Nuance;  durch 
Nickelsalzo  werden  gelbe  Farbstoffe  erzeugt 

Die  beschriebenen  Farbstoffe  gehören 
einer  bisher  unbekannten  Klasse  von  orga- 
nischen metallhaltigen  Verbindungen  an. 
Sie  färben  in  angesäuerter  Lösung  Wolle 
und  Seide  lichtecht.  Zusatz  von  viel  über- 
schüssiger Säure  bringt  die  Farbe  zum 
Verschwinden,  dieselbe  kommt  jedoch  beim 
Neutralisiren  wieder  zum  Vorschein. 

Patent -An  Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  grüner,  brauner 
und  gelber  Farbstoffe  durch  Einwirkung 
von  Eisen,  Eisensalzen,  Kobaltaalzen 
oder  Nickelsalzen  auf  Nitrouaphtolsnlfo- 
säuren. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  grüner,  brauner 
und  gelber  Farbstoffe  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  die  mit  Eisen, 
Eisensalzen  oder  Nickelsalzen  behar.- 
delten  Naphtolsulfosäuren. 


A.  P.  No.  3IG03C  (O.  Hoffmann,  A.  to  Gassella 
&  Co.)    E.  P.  1884  No.  22G0.    Fr.  P.  No.  160093. 

Die  nach  obiger  Patentvorschrift  dar- 
gestellte grüne  Farbe  kommt  unter  der  Be- 
zeichnung „Naphtolgrün*^  in  den  Handel, 
bildet  »in  dunkelgrünes  in  Waaser  leicht 
lösliches  Pulver  und  erzengt  im  sauren  Bade 
(dorn  zweckmässig  etwas  Eisenvitriol  zugesetzt 
wird  —  vergl.  das  folgende  Zusatzpatent}  auf 
Wolle  olivengrüne  bis  dunkelgrüne  Töne,  die 
sich  durch  ihre  grosse  Licht-  und  Seifen- 
echtheit auszeichnen.  In  Idischung  mit  Azo- 
violett,  D.  R.  P.  No.  39099,  erh&lt  man  «in 
volles  Schwarz  (sogen.  Naphtolschwarz).  Es  be- 
steht nach  Untersuchungen  von  O.  Hofmann. 
Ber.  XVIII. ,  46 ,  aus  dem  Eisen oxydsala 
einer  Ortbonitrosonaphtolsulfosäure,  das  durch 
Pduren  wie  Basen  nur  langsam  zerlegt  wird 
—  eine  Eigenschaft,  welche  die  (grünen)  Eisen- 
salze aller  aromatischen  Orthonitrosophenole 
theilen. 

Die  im  Patent  angeführten  braunen,  mittelst 
Kobalt  und  Nickelsalzen  erhaltenen  Verbin- 
dungen scheinen  als  Farbstoffe  keine  Ver- 
wendung gefanden  zu  haben. 
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No.  28901.    Kl.  22.    PEANKFURTER  ANILINFAEBEKPABRIE: 

GANS  &  Co.  IN  FRANKFURT  a.  M. 

Neuerungen  in  dem   Verfahren  zur  Darstellung  und  Anwendung  der  Farbstoffe, 
welche  durch  Einwirkung  von  Metallen  auf  Nitrosonaphtolsulfosänren  entstehen. 

Zusatzpatent  zu  No.  280S5. 

Vom  16.  März  I88i. 


Die  in  dem  Hauptpatent  beschriebenen 
Farbstoffe  entstehen  auch  direkt  auf  der 
Faser  oder  auf  dem  zu  färbenden  Materiali 
wenn  man  dem  saueren  Färbebad  das  be- 
treffende Metallsalz  und  die  Nitrosonapbtol- 
sulfosäure  zufQbrt. 

Auch  bat  es  sich  als  vortbeilbaft  er- 
wiesen, bei  dem  Färben  mit  den  durch  unser 
Hauptpatent  bescbriebenen  Farbstoffen  dem 
angesäuerten  Färbebad  kleine  Mengen  eines 
Salzes  desjenigen  MetaUes  zuzusetzen, 
welches  zur  Bildung  des  betreffenden  Farb- 
stoffes verwendet  wurde;  fär  Grün  ist  hierzu 
Eisenvitriol  besonders  geeignet. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  grüner, 
■brauner  und  gelber  Farbtöne  auf  Wolle, 
Seide  und  anderen  Stoffen  durch  Färben 
mit  Nitrosonaphtolsulfosäuren  in  saueren 
Bädern  unter  Zusatz  von  Eisen-,  Kobalt- 
oder Nickelsalzen. 

2.  Färben  von  Wolle,  Seide  und  anderen 
Stoffen  mit  den  in  unserem  Haupt- 
patent  beschriebenen  Farbstoffen,  unter 
Zusatz  von  Metallsalzen  zum  ange- 
säuerten Färbebad. 


No.  40897.    Kl .  22.    Dr.  HANS  JAKOB  WALDER  in  UNTERSTRASS 

BEI  ZÜRICH  (SCHWEIZ). 

Verfahren  zur  Darstellung  von  braunen  Farbstoffen  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  bezw.  Nitriten  auf  die  Monosulfosäuren  von  Phenolen. 

Vom  D.  Januar  1887. 


Farbstoff  aus  Phenolsulfosäure. 

Man  erhitzt  1  Molecül  Phenol  mit  1  Mo- 
lecfll  englischer  Schwefelsäure  von  66^  B. 
auf  136°  0.,  bis  die  Masse  hellbraun  ist, 
dann  lässt  man  erkalten,  verdünnt  mit 
Wasser  auf  das  doppelte  Volumen,  bringt 
diese  Lösung  auf  eine  Temperatur  von  40 
bis  45°  G.  und  setzt  dieser  Flüssigkeit  auf 
1  Molecül  Phenol  nach  und  nach  1  Molecül 
festes  Kalium-  oder  Natriumnitrit  unter  Um- 
rühren hinzu,  dabei  darauf  achtend,  dass  die 
Temperatur  60°  C.  nicht  übersteigt.  Ist 
alles  Nitrit  zugesetzt,  so  lässt  man  die 
breiige  Masse  erkalten  und  setzt  hernach 
das  10-  bis  15 fache  Volumen  vollständig  ge- 
sättigter Kochsalzlösung  hinzu,  rührt  das 
Oemisch  gut  um  und  lässt  es  darauf  meh- 
rere Stunden  ruhen. 

Der  ausgeschiedene  Farbstoff  wird  ab- 
filtrirt,  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen, 
abgepresst  und  bei  massiger  Temperatur  ge- 
trocknet. 

Der  Farbstoflf  ist  mit  brauner  Farbe  in 
VSTasser  löslich. 

Fri«41a«nd«r. 


Farbstoff  aus  /fif-Naphtolsulfosäure. 

Man  erhitzt  1,5  Gewiobtstheile  ß  Naphtol 
mit  1  Oewichtstheil  englischer  Schwefel- 
säure von  66°  B.  auf  160°  C.  unter  Um- 
rühren, bis  die  Masse  mit  bräunlicher  Farbe 
in  Wasser  sich  klar  löst.  Hierauf  lässt  man 
etwas  erkalten,  verdünnt  mit  VtTasser  auf 
das  doppelte  Volumen,  erwärmt  die  Lösung 
auf  40  bis  60°  C.  und  setzt  auf  1  Molecül 
/Sf-Naphtol  1  Molecül  festes  Kalium-  oder 
Natriumnitrit  unter  fleissigem  Umrühren 
nach  und  nach  hinzu,  dabei  darauf  achtend, 
dass  die  Temperatur  60°  C.  nicht  übersteigt. 

Wenn  alles  Nitrit  zugesetzt  ist,  so  lässt 
man  erkalten  und  setzt  zu  der  breiigen 
ALasse  das  10-  bis  15 fache  Volumen  voll- 
ständig gesättigter  Kochsalzlösung  hinzu, 
rührt  die  Flüssigkeit  gut  um  uud  lässt  hier- 
auf mehrere  Stunden  ruhen;  alsdann  filtrirt 
man  ab,  wäscht  den  Niederschlag  mit  wenig 
kaltem  Wasser  aus,  presst  denselben  ab  und 
trocknet  ihn  bei  massiger  Temperatur. 

Der  Farbstoff  löst  sich  mit  braunrother 
Farbe  in  Wasser. 

22 
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Farbstoff  ans  Besorcinmonosulfo- 

sänre. 

Man  erhitzt  11  Oewichtstheile  Resorcin 
mit  10  GewichtstheileD  englischer  8cli5^efei- 
säure  von  66°  B.  unter  Umrühren  auf  135''  C, 
bis  die  Masse  tief  kirschroth  geftrbt  ist 
Hierauf  läset  man  etwas  abkühlen,  verdünnt 
mit  Wasser  aufs  doppelte  Volumen  und 
bringt  die  Lösung  auf  eine  Temperatur  von 
40  bis  50°  0.  Sodann  setzt  man  zu  der 
Flüssigkeit  auf  1  Molecül  Besorcin  nach  und 
nach  1  Molecfll  festes  Kalium-  oder  Natrium 
nitrit  unter  fortwährendem  Umrühren  hin  zu  ^ 
dabei  darauf  achtend ,  dass  die  T^^mperatur 
60°  ü.  nicht  übersteigt.  Ist  alles  Nitrit  zu- 
gesetzt, so  lässt  man  erkalten  und  setzt  zu 
dem  Brei  unge&hr  das  10-  bis  löfache 
Volumen  vollständig  gesättigter  Kochsalz- 
lösung hinzu,  rührt  gut  um,  lässt  mehrere 
Stunden  ruhen;  hierauf  wird  der  Nieder- 
schlag abfiltrirt,  mit  wenig  kaltem  Wasser 
ausgewaschen,  abgepresst  und  getrocknet. 

Der  Farbstoff  ist  mit  brauner  Farbe 
löslich. 

Auf  gleiche  Weise  lassen  sich  aus  an- 
deren Phenolen  Farbstoffe  erzeugen. 

I.  Eigenschaften  des  Farbstoffes  aus 
Phenolsulfosäure* 

Der  Farbstoff  auf  Phenolsulfosäure  ist 
in  Wasser  leicht  löslich  mit  brauner  Farbe. 
Essigfiäure  löst  ihn  ebenfalls  leicht  mit  röth- 
lieh  braauer  Farbe.  In  Schwefelsäure,  so- 
wohl concentrirter  wie  verdünnter,  ist  der 
Farbstoff  leicht  löslich;  in  ersterer  mit 
dunkelbrauner,  in  letzterer  mit  brauner 
Farbe.  Salpetersäure  (concentrirle)  löst  den 
Farbstoff  sehr  leicht,  während  concentrirte 
Salzsäure  nur  wenig  davon  aufnimmt. 

Die  Alkalilösungen,  Natronlauge,  Soda- 
lösung, Ammoniak,  lösen  den  Farbstoff  sehr 
leicht  mit  gelbbrauner  Farbe. 

In  Alkohol  ist  der  Farbstoff  ziemlich 
leicht  lös^ch. 

Wird  die  wasserige  Lösung  des  Farb- 
stoffes mit  Alaunlösnng  versetzt,  so  entstellt 
eine  braune  milchige  Trübung.  Beim  Hiu- 
zufügen  von  Ghlorbaryamlösung  scheidet 
sich  def  Farbstoff  in  braunen  Flocken  aus, 
ebenj^o  f|Ut  IBleiacetat  einen  dunkelbraunen 
flock igep  Niederschlag.  Beim  Hinzusetzen 
von  Qeiiisäarelösung  wird  keine  Verände- 
rung bemerkt,  ebenso  wird  die  Lösung 
durch  ^'s/änyttriol  nicht  verändert,  während 


Eisenozydsnlfat  den  Farbstoff  in  braunen, 
Fisenchlorid  denselben  in  rothbraunenFlocken 
iUllt.  Zinnchlorid  zu  der  wässerigen  Lösung 
gesetzt,  bewirkt  eine  braune  Trübung;  Zinn- 
chlorür  scheidet  dagegen  einen  schmutzig- 
grünen  Niederschlag  aus.  Kalk  wasser  ver- 
ändert die  Lösung  nicht 

.  Schwefelammonium  fiirht  die  L<tsang 
etwas  gelber.  Zinkstaub  und  Schwefelsäure 
entfärben  die  Farbstofflösung. 

Beim  Zusetzen  von  Cblorkalklösung 
scheidet  sich  ein  brauner  Niederschlag  aus, 
der  beim  Erwärmen  langsam  ontArbt  wird. 

Seide  wird  auf  angesäuertem  Wasser 
vom  Farbstoff  egal  gefärbt  Baumwolle 
färbt  sich  mit  Alaun.  Tannin  oder  Eisen- 
oxydsulfat  gebeizt  in  braunen  Tönen.  Das 
Ausfärben  hat  sehr  langsam  zu  geschehen. 

n.  Eigenschaften  des  Farbstoffes  aus 
/9-NaphtolsulfoBäure. 

Der  Farbstoff  aus  /9^-Naphtolsulfosäure  ist 
in  Wasser  mit  braunrother  Farbe  leicht  lös- 
lich; von  Essigsäure  wird  derselbe  eben&Us 
leicht  gelöst  mit  braunroiher  Farbe.  Schwefel- 
säure löst  den  Farbstoff  leicht,  concentrirte 
mit  dunkelvioletter,  verdünnte  mit  braun- 
roiher Farbe.  In  concentrirter  Salpeter- 
säure löst  sich  der  Farbstoff  leicht  mit 
braunrother  Farbe.  Concentrirte  Salzsäure 
löst  wenig,  verdünnte  Salzsäure  dagegen 
mehr  von  dem  Farbstoff. 

In  Alkalien,  Natronlauge,  Sodalösung, 
Ammoniak  löst  sich  der  Farbstoff  leicht  mit 
gelbgrünbrauner  Farbe  auf. 

Alkohol  nimmt  der  Farbstoff  leicht  auf 
mit  braunrother  Farbe. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  fallt  Alaun 
beim  Kochen  einen  braunen  Niederschlag; 
Chlorbarium  zu  der  wässerigen  Lösung  ge- 
setzt, scheidet  violettbraune  Flocken  aus. 
Wird  die  wässerige  Lösung  mit  Bleiacetat 
gekocht,  so  entsteht  eine  braune  Fällung. 
Beim  Hinzufügen  von  Gerbsäure  ist  keine 
Veränderung  bemerkbar.  Eisenvitriol  färbt 
die  Lösung  des  Farbstoffes  gelbbraun;  auf 
Zusatz  von  Eisenoxydsulfat  wird  dagegen 
ein  brauner  Niederschlag  ausgeschieden, 
ebenso  entsteht  beim  Hinzufügen  voa  Eisen- 
chlorid ein  schwarzbrauner  Niederschlag. 
Kocht  man  die  wässerige  Lösung  mit  Zinn- 
chlorid, so  entsteht  eine  schwarzbraune 
Fallung.  Wird  Zinnchlorür  zu  der  wässeri- 
gen Lösung  zugesetzt,  so  entsteht  erst  eine 
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gelbbraune,  dann  nach  nnd  nach  eine  dunkel- 
grilne  Trübung.  Ealkwasser  färbt  die  Löaung 
gelbbraun.  Wird  die  Lösung  mit  Chlorkalk- 
lÖBung  versetzt,  so  tritt  allmälig  Entfärbung 
ein.  Schwefelammonium  zur  ParbstofBösung 
gesetzt,  ftrbt  dieselbe  nach  und  nach 
sehmutziggrün.  Beim  Hinzufugen  von  Zink- 
Btanb  und  Schwefelsäure  wird  die  Farbstoff- 
löBung  rasch  entfärbt. 

Der  Farbstoff  färbt  Seide  aufaoges&uertem 
Wasser;  Baumwolle  vermag  den  Farbstoff 
nicht  gut  zu  £xiren. 

m.  Eigenschaften  des  Farbstoffes 
aus  Besorcinsulfosäure. 

Der  Farbstoff  löst  sich  in  Wasser  leicht 
mit  chocoiadebrauner  Farbe;  Essigsäure  löst 
den  Farbstoff  leicht  mit  gelbbrauner  Farbe. 
In  conceutrirter  Schwefelsäure  ist  der  Farb- 
stoff leicht  löslich  mit  brauner  Farbe,  etwas 
weniger  leicht  in  verdünnter.  Salzsäure 
löst  den  Farbstoff  sehr  schwer.  Von  con- 
centrirter  Salpetersäure  wird  der  Farbstoff 
leicht  gelöst  mit  b];aunrother  Färbe. 

Die  Alkalien,  Natronlauge,  Sodalösung, 
Ammoniak  lösen  den  Farbstoff  leicht  mit 
dunkelbraunrother  Farbe.  In  Alkohol  ist 
der  Farbstoff  leicht  löslich  mit  gelbbrauner 
Farbe. 

Wird  die  wässerige  Lösung  des  Farb- 
stoffes mit  Alaunlöaung  versetzt,  so  entsteht 
nach  und  nach  ein  brauner  Niederschlag; 
setzt  man  Baryumchlorid  zur  Lösung,  so 
scheidet  sich  ein  brauner  Niederschlag  aus; 
ebenso  wird  der  Farbstoff  durch  Bkiacetat 
in  dunkelbraunen  Flocken  gefällt.  Eisen- 
chlorid scheidet  einen  dunkelbraunen  Nieder- 
schlag aus;  ebenso  wird  der  Farbstoff  durch 
Bleiacetat  in  dunkelbraunen  Flocken  gefallt. 
Eisenozydsulfat  giebt  eine  schwarzbraune 
milchige  Trübung;  dagegen  ist  beim  Ver- 
setzen der  Lösung  mit  Eisenvitriol  keine 
Einwirkung  bemerkbar,  ebenso  wenn  Qerb- 
säure  hinzugefügt  wird.  Wird  die  Farb- 
stof&ösnng    mit    Eiilkwasser    versetzt,     so 


färbt  sich  dieselbe  dunkelrothbraun.  Ver- 
mischt man  die  wässerige  Lösung  mit  Zinn- 
chlorid,  so  entsteht  eine  milchige  braune 
Trübung,  während  Zinnchlorür  einen  braunen 
Niederschlag  ausscheidet. 

Beim  Zusatz  von  Schwefelammonium  zur 
Farbstofflösung  ist  keine  Veränderung  wahr^ 
nehmbar.  Zinkstaub  und  Lauge  oder  Zink- 
staub und  Säure  zur  FarbstofSösung  gesetzt, 
entfärben  dieselben  rasch.  Auf  Zusatz  von 
Chlorkalklösung  zur  Farbstofflösung  scheidet 
sich  ein  chocoiadebrauner  Niederschlag  aus, 
der  beim  Anwärmen  langsam  entfärbt  wird. 

Seide  wird  auf  angesäuertem  Wasser  vom 
Farbstoff  egal  gefärbt;  Baumwolle  mit  Alaun, 
Tannin  oder  Eisenoxydsulfat  gebeizt,  wird, 
vom  Farbstoff  braun  gefärbt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  bezw. 
Nitriten  auf  die  Monosulfosäuren  von  Phenol, 
j!f-Naphtol  oder  Resorcin,  darin  bestehend, 
dass  man  letztere  ndt  englischer  Schwefel- 
säure von  66^  B.  erhitzt,  die  abgekühlte 
Masse  mit  Wasser  auf  das  doppelte  Volumen 
bringt,  diese  Lösung  auf  45  bis  60°  0.  er- 
wärmt und  derselben  festes  Kalium-  oder 
Natriumnitrit  zusetzt,  darauf  dem  abgekühlten 
Brei  das  10-  bis  15  fache  Volumen  vollständig 
gesättigter  Kochsalzlösung  zuführt,  dann 
den  ausgeschiedenen  Farbstoff  mit  kaltem 
Wasser  auswäscht  und  bei  massiger  Tempe- 
ratur trocknet. 


E.  P.  1887  No.  126. 

Bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
die  im  Patent  genannten  Phenol-  und  Naphtol- 
sulfosäuren  bilden  sich  stets  ziemlich  farb- 
schwache Gemenge  von  wenig  untersuchten 
Zersetzungsprodukten  zuerst  entstehender  Ni- 
trosoverbindungen, und  es  ist  kaum  anzu- 
nehmen, dass  dieselben  den  Anforderungen  ent- 
sprechen, die  heute  an  die  Einheitlichkeit  und 
Reinheit  künstlicher  Farbstoffe  gestellt  werden. 


No.  4(B79.    KALLE  &  Co.  in  BIEBRICH  a.  RHEIN. 
Verfahren  zur  Daratellung  der  Nitrosoderivate  der  secundären  aromatischen  Amine. 

Vom  25.  November  1836. 


Wir  erhalten  die  Nitrosoderivate  der  se- 
onndftren  aromatischen  Amine  durch  die  Ein- 
wirkung von  kalter  alkoholischer  Salzsäure 


auf  die  betreffenden  Nitrosamine.  Diese 
erleiden  hierbei  eine  einfache  molecularo 
Umlagerung,   indem  die  Nitrosogruppe  vom 
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Stickstoff  des  Amins  losgelöst  wird  und  in 
den  Bensolkem  eintritt. 

Es  ist  weniger  vortheilhaft,  das  in  alko- 
holischer Salzsäure  gelöste  secundäre  Amin 
mit  salpetriger  Säure  zu  behandeln. 

Man    ersetzt   z.    B.    Hethylphenylnitros- 
amin  in  der  Kälte  mit  der  2 fachen  Menge  j 
starker  alkoholischer  Salzsäure.  Die  Mischung  • 
&rbt  sich  fa»t  momentan  dunkelorange  und  j 
nach   einiger   Zeit    gesteht    sie    zu    einem 
Krystallbrei  von  salzsaurem  p-Nitrosomono- 
methylanilin. 

Derselbe  Körper  entsteht  auch,  wenn 
eine  Lösung  von  Monomethylanilin  mit  etwa 
der  2  fachen  Menge  alkoholischer  Salzsäure 
unter  guter  Kühlung  mit  salpetriger  Säure 
behandelt  wird. 

Das  Nitrosomonomethylanilin  entspricht 
in  seinen  Eigenschaften  dem  von  Bayer  und 
Garo  entdeckten  Nitrosodimethylanilin. 

Die  Darstellung  der  andern  Körper  dieser 
Reihe  erfolgt  genau  in  der  oben  beschriebenen 
Weise. 

Dieselben  werden  angewendet  zur  Dar- 
stellung von  Indaminen,  Indophenolen,  In- 
dulinen,  Gallocyaninen,  Safraninen,  Methylen- 
blaus und  von  Meldola'schen  Farbstoffen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  su^  Darstellung  der  Nitroso- 
derivate  der  secundären  aromatischen  Amine 


durch  Einwirkung  von  kalter  alkoholischer 
Salzsäure  auf  die  betreffenden  Nitrosamine 
oder  von  salpetriger  Säure  auf  die  in  alko- 
holischer Salz8äui*e  gelösten  secundären  Amine. 
Es  kommen  zur  Verwendung  die  Monoalkyl- 
derivate  des  Anilins,  Toluidins,  Xylidins, 
Cumidins  und  des  er-  und  /!f  -  Naphtylamins, 
das  Diphenylamin ,  Ditolylamin  und  Phenyl- 
tolylamin,  das  a-cr,  ß-ß  und  a-jD-Dinaphtyl- 
amin,  das  Phenyl-  undTolyl-,  a-  und  /^-naph- 
tylamin,  die  Tetrahydrochinoline  und  die 
hydrirten  Methyl-  und  Dimelhylchinoline. 


Nähere  Angaben  über  den  Verlauf  der  in 
obigem  Patent  beschriebenen  Heaktion  machten 
0.  Fischer  und  E.  Hepp,  Ber.  XIX,  2991; 
XX,  1247,  2471.  Hinsichtlich  der  Verwendung 
der  nach  diesem  Verfahren  darstellbaren  Ni- 
trosoverbindungen liegen  noch  keine  weiteren 
Mittheilungen  vor.  Für  die  Darstellung  von 
Farbstoffen  dürfte  wohl  zunächst  das  Nitrose- 
diphenylamin  am  leichtesten  zugänglich  und 
am  geeignetsten  sein,  dessen  Derivate  sich  von 
den  entsprechenden  des  Nitrosodimethylanilins 
durch  eine  sehr  viel  grünstiohigere  Nuance 
unterscheiden.  (Nähere  Angaben  ttber  Nitroso- 
diphenylamin:  Massuo  Ikuta,  Ann.  242,  160.) 
Versuche  nach  dieser  Richtung  sind  bereits 
von  anderer  Seite  angestellt  worden:  A.  P. 
No.  842860.  Darstellung  eines  blauen  Farb- 
stoffs durch  Einwirkung  von  Nitrosodiphenyl- 
amin  auf  Phenolcarbonsäuren.     (E.  XJlrich.) 


Azofarbstoffe. 


Die  Fabrikation  der  Azoyerbindungen  hat  sich  wesentlich  im  Laufe  des 
letzten  Decenniums  zu  ihrer  jetzigen  Bedeutung  entwickelt.  Sehen  wir  von 
zwei  Farbstoffen  dieser  Gruppe,  dem  Anilingelb  und  dem  Phenylenbraun,  deren 
Darstellung  von  der  typischen  der  übrigen  Azofarbstoffe  durchaus  abweicht, 
und  deren  Constitution  auch  erst  nach  ihrer  Entdeckung  klar  gelegt  wurde, 
ab,  so  beginnt  die  fabrikmässige  Q-ewinnung  von  Azofarbstoffen  in  systematischer 
Weise  erst  im  Jahre  1876  mit  der  Fabrikation  des  Chrysoi'dins,  dem  sich  bald 
darauf  die  aus  Sulfanilsäure  und  den  Naphtolen  dargestellten  Oranges,  weiterhin 
die  rothen  Naphtalinazoverbindxingen  (Echtroth  etc.)  und  eine  grosse  Zahl 
anderer  anschlössen. 

Es  kann  nicht  zweifelhaft  sein,  wem  in  erster  Linie  das  Verdienst,  diesen 
wichtigen  Zweig  der  Farbenindustrie  ins  Leben  gerufen  zu  haben,  zukommt. 
Die  grundlegenden  Arbeiten  über  die  Diazoverbindungen  der  aromatischen 
Eeihe  von  J.  P.  Griess,  durch  welche  erst  die  Möglichkeit  geboten  war,  die 
einzelnen  Glieder  dieser  Körperklasse  nach  einheitlichen  Gesichtspunkten  dar- 
zustellen, bilden  die  Basis,  auf  der  sich  diese  Industrie  entwickelte.  Griess 
war  femer  der  erste,  welcher  auf  die  grosse  technische  Bedeutung  der  Azoderi* 
vate  aufmerksam  machte,  die  fast  unerschöpfliche  Reichhaltigkeit  dieser  Farb- 
stoffgruppe prognosticirte  und  hierdurch  die  hauptsächlichste  Anregung  zu  allen 
weiteren  Arbeiten  auf  diesem  Gebiet  gab.  Dass  Griess  nicht  zugleich  auch  der 
erste  war,  welcher  die  wichtigsten  praktischen  Consequenzen  aus  seinen  Unter- 
suchungen zog,  ist  angesichts  der  unübersehbar  grossen  Zahl  von  möglichen 
Azocombinationen  leicht  erklärlich;  werden  doch  heute  noch  fortwährend  neue 
Farbstoffe  aus  Verbindungen  dargestellt,  welche  längst  bekannt  waren. 

Nach  dieser  mehr  praktischen  Bichtung  hin  den  Verdiensten  der  Forscher 
gerecht  zu  werden,  die  auf  den  Arbeiten  von  Griess  fussend,  zur  Weiterent- 
wickelung dieses  Lidustriezweiges  beigetragen  haben,  ist  sehr  viel  schwieriger 
und  wird  nicht  gerade  dadurch  erleichtert,  dass  die  spärlichen  Mittheilungen, 
die  hierüber  existiren,  sich  zum  Theil  widersprechen.  Sehen  wir  von  dem 
Einfiuss  ab,  den  die  rein  wissenschaftliche  Forschung  auf  die  Entwickelung  der 
chemischen  Industrie  speciell  die  Theerfarbenindustrie  ausübt,  so  liegt  es  auf 
der  Hand,  dass  dieselben  nicht  durch  den  am  meisten  gefordert  wird,  welcher 
als  der  erste  eine  technisch  verwerthbare  Substanz  in  Händen  gehabt,  einen 
neuen  brauchbaren  Farbstoff  dargestellt  und  beschrieben    etc.,   sondern  durch 
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denjeiiigeii,  welcher  seine  industrielle  Bedeutung  erkennt  und  denselben  mit 
Ueberwindung  der  sich  entgegenstellenden  Schwierigkeiten  für  die  Technik 
nutzbar  macht  resp.  nutzbar  mcw^hen  lässt.  Diese  Verhältnisse  richtig  zu  be- 
urtheilen  ist  indess  für  den  femer  Stehenden  häufig  kaum  möglich  und  so 
dürfbe  es  z.  B.  schwer  halten,  gleich  bei  dem  ersten  aller  fabrikmässig  darge- 
stellten Azofarbstoffe,  dem  Amidoazobenzol  (Anilingelb),  den  „technischen  Ent- 
decker" namhaft  zu  machen.  Diese  Verbindung  wurde  bereits  1859  von  Griess 
entdeckt,  1861  beobachtete  M^ne  die  Bildung  derselben  bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  Anilin,  und  nach  diesem  Verfahren  wurde  sie  auch 
1868  von  der  Farbenfabrik  von  Simpson,  Maule  und  Nicholson  dargestellt  und 
in  den  Handel  gebracht.  Gegenwärtig  behandelt  man  salzsaures  Anilin  in 
3 — 4  TheUen  Anilin  gelöst  mit  etwas  weniger  Natriumnitrit,  als  der  moleculaien 
Menge  entspricht,  in  möglichst  wenig  Wasser  bei  30  —  40®,  bei  welcher 
Temperatur  sich  das  zunächst  gebildete  Diazoamidobenzol  schnell  und  voll- 
ständig in  Amidoazobenzol  umlagert  (vergl.  Stadel  und  Bauer  Ber.  XIX  1952. 
Eine  nahezu  hiermit  übereinstimmende  Darstellungsmethode  gaben  bereits 
Caro  und  Dale  E.  P.  1863  no.  3307).  Dasselbe  findet  als  solches  heutzutage 
keine  Anwendung  mehr  in  der  Färberei,  hauptsächlich  infolge  seiner  schweren 
Löslichkeit  in  "Wasser,  seiner  geringen  Verwandtschaft  zur  thierischen  Faser, 
seiner  Säureunechtheit  und  seiner  Sublimationsfähigkeit,  wird  jedoch  in  grossen 
Quantitäten  als  Ausgangsprodukt  zur  Fabrikation  anderer  FarbstoflTe  —  (Echtgelb 
(Amidobenzolsulfosäuren),  Disazofarbstoffe  (siehe  darunter)  und  Indulin  S.  288  — 
verbraucht. 

Die  zweite  fabrikmässig  dargestellte  Azoverbindung ,  das  sogenannte 
Phenylenbraun  (Vesuvin ,  Bismarkbraun) ,  hat  dagegen  *  selbst  heute  nach 
20jährigem  Bestehen  kaum  etwas  an  ihrer  Bedeutung  für  die  Färberei  eingebüsst. 
Dieser  Farbstoff  wurde  186B  von  C.  Martins  entdeckt  und  in  die  Technik 
eingeführt.  Er  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  ca.  1  Mol.  salpetriger  Säure 
auf  eine  wässerige  Lösung  von  2  Mol.  salzsauren  Metaphenylendiamins,  welches 
durch  fieduction  von  Dinitrobenzol  mit  Eisenspähnen  und  einer  unzureichenden 
Menge  verdünnter  Salzsäure  erhalten  wird.  Nach  den  Untersuchungen  von 
Caro  und  Griess  (Ztschrft.  Chem.  1877.  278)  ist  das  Phenylenbraun  als  Triamido- 
azobenzol  NH, O^  H^N  =  N  Oe  Hg  (NHj)^  aufzufassen,  doch  scheinen  die  meisten 
Handelsprodukte  ausser  dieser  Verbindung  auch  noch  beträchtliche  Mengen 
eines  Azokörpers  zu  enthalten,  welcher  sich  aus  dem  Triamidoazobenzol  durch 
Einwirkung  eines  zweiten  Molecüls  diazotirten  Metaphenylendiamins  bildet. 
Durch  Ersatz  des  Metaphenylendiamins  durch  Metatoluylendiamin  ganz  oder 
zur  Hälfte,  lässt  sich  die  Nuance  des  Phenylenbrauns,  jetzt  meistens  Bismjyrk- 
braun  genannt,  etwas  nach  roth  variiren.  Bismarkbraun  gehört  zu  den  wenigen 
rein  basischen  Azofarbstoffen,  die  in  der  Färberei  angewandt  werden.  Es  eignet 
sich  wenig  zum  Färben  von  Wolle  und  wird  hauptsächlich  in  der  BaumwoU- 
und  Lederfarberei  zur  Erzielung  satter  brauner  Töne  benutzt.  Baumwolle  muss, 
um  den  Farbstoff  zu  fixiren,  mit  Gerbsäure,  Catechu  etc.  vorgebeitzt  werden. 

Zwischen  der  Entdeckung  des  Bismarkbrauns  und  der  des  nächsten 
technisch  verwertheten  Azofarbstoffi,  des  Chrysoi'dins,  liegt  ein  Zeitraum  von 
Äehn  Jahren,     Letzteres  wurde  erst  187B  von  H.  Caro,  etwas  später  auch  von 
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0.  N.  Witt  entdeckt  und  entfiteht  bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzol  auf 
Metaphenylendiamin.  Wie  das  Bismarkbraun,  von  dem  es  sich  durch  den 
Mindergehalt  einer  Amidogruppe  unterscheidet,  gehört  auch  das  Chrysoidin 
CeH5N  =  NC^H,  (NHj), HCl  zu  den  basischen  Farbstoffen.  Es  erzeugt  auf 
tannirter  Baumwolle,  für  welche  es  fast  ausschliesslich,  häufig  in  Mischung  mit 
Fuchsin  oder  Safranin,  verwendet  wird,  braungelbe  Töne.  Böthere  Marken 
werden  durch  Ersatz  des  Diazobenzols  durch  Diazotoluol  und  des  Metaphenylen- 
diamins  durch  Metatoluylendiamin  erhalten. 

Mit  dem  Chrysoidin  beginnt  die  grosse  2iahl  der  nach  einheitlichen 
Gesichtspunkten  dargestellten  Azofarbstoffe ,  deren  Einführung  in  die  Färberei 
im  verflossenen  Decennium  eine  völlige  Umwälzung  der  früheren  Färbemethoden 
hervorgerufen  hat.  Mit  dem  Ausbau  der  Theerfarbenindustrie  waren  der  Technik 
eine  Menge  von  Verbindungen  zugänglich  geworden,  die  für  die  Herstellung 
von  Azofarbstoffen  geeignet  waren,  die  Arbeiten  von  Qriess  vornehmlich  hatten 
die  theoretische  wie  praktische  G-rundlage  zu  ihrer  Gewinnung  geschaffen;  es 
waren  somit  alle  Bedingungen  iur  die  kräftige  Entwicklung  dieses  jüngsten 
Ziweiges  der  Farbenindustrie  gegeben. 

Merkwürdiger  Weise  wurde  die  Darstellung  einiger  der  zuerst  entdeckten 
Azofarbstoffe,  die  auch  heute  noch  zu  den  wichtigsteh  und  am  meisten  ange* 
wandten  gehören,  nicht  durch  Patente  geschützt.  Es  sind  dies  die  orangegelben 
Säurefarbstoffe,  welche  durch  Einwirkung  von  p-Diazobenzolsulfösäure  auf 
a-  und  /}-Naphtol,  Dimethylanilin  und  Diphenylamin  entstehen  und  meist  unter 
den  Bezeichnungen  Orange  I,  IE,  m  und  IV  oder  a-  resp.  /J-Naphtolorange, 
Methylorange  und  Diphenylaminorange  in  den  Handel  kommen.  (Daneben 
ezistiren  eine  Menge  von  Phantasienamen,  von  denen  Mandarin  für  /}-Naphtol- 
ofange,  Helianthin  für  Methylorange  die  gebräuchlichsten  sein  dürften,)  Die- 
selben scheinen  zuerst  (Anfang  1877)  von  Boussin  in  der  Farbenfabrik  von 
Poirrier  dargestellt  worden  zu  sein,  doch  wurde  ihre  Bildung  unabhängig  davon 
fast  gleichzeitig  auch  von  anderer  Seite  beobachtet  und  zum  Theil  auch  be- 
schrieben 'Methylorange,  Griess,  Ber.  X  668).  Die  wichtigsten  der  genannten 
Farbstoffe  sind  Orange  IE  und  IV,  dieselben  werden  auch  gegenwärtig  noch  in 
grossen  Quantitäten  fabrizirt  und  finden  ausgedehnte  Anwendung  in  der  WoU- 
farberei  zur  Erzeugung  von  orangegelben  bis  röthlichgelben  Nuancen.  Böthere 
Marken  lassen  sich  durch  Ersatz  der  Diazobenzolsulfosäure  durch  Diazotoluol- 
sulfosäure  erhalten.  (Orange  T  und  Orange  N).  Methylorange  wird  wegen 
seiner  verhältnissmässig  grossen  Säureempfindlichkeit  fast  gar  nicht  mehr,  Orange  I 
(a-Naphtolorange)  nur  in  kleinen  Quantitäten  dargestellt.  Im  Anjichluss  an 
diese  Oranges  sei  an  dieser  Stelle  auf  einen  später  entdeckten,  aber  ebenfalls 
nicht  patentirten  mit  Orange  IV  isomeren  Azofarbstoff  hingewiesen,  der  durch 
Combination  von  diazotirter  Metasulfanilsäure  (aus  Nitrobenzolsulfosäure)  mit 
Diphenylamin  erhalten  wird  (E.  Hepp.),  sich  von  Orange  IV  durch  eine  etw&is 
gelbere  Nuance  unterscheidet  und  durch  ausserordentliche  Lichtechtheit  ausge- 
zeichnet ist. 

Die  nun  folgenden  Azofarbstoffe  sind  fast  durchgängig  durch  Patente 
geschützt,  welche  daher  ein  vollständiges  Bild  der  Entwickelung  dieses  Fabri- 
kationszweiges geben.    Aus  der  grossen  Zahl   derselben  führen  wir  an  dieser 
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Stelle  nur  diejenigen  an,  welche  einen  principiellen  Fortschritt  bedeuten  und 
verweisen  bezüglich  der  weniger  wichtigen  auf  die  Anmerkungen  zu  den  be- 
treffenden Patenten. 

Durch  die  Darstellung  der  Oranges  aus  Sulfanilsäure  und  a-  und  /}-Naphtol 
war  die  Verwendung  dieser  Verbindungen  für  Gewinnung  von  Azofarbstoffen 
inaugurirt.  Es  lag  nahe  zu  untersuchen,  ob  sich  die  werthvoUen  Eigenschaften 
dieser  Farbstoffe  nicht  auch  in  anderen  Azocombinationen  der  Naphtole  wieder- 
feinden  und  gleich  einer  der  nächsten  Schritte,  die  in  dieser  Richtung  gethan 
wurden,  war  von  durchschlagendem  Erfolg  begleitet.  Durch  Ersatz  der  Sulfanil- 
säure im  Orange  11  durch  Naphtionsäure  erhielt  H.  Caro  1877  den  ersten 
technisch  verwerthbaren  rothen  Azofarbstoff,  das  sogenannte  Echtroth  (D.E.P.5411), 
dem  sich  bald  eine  Heihe  ähnlicher  Verbindungen  anschlössen.  Dieselben 
gehören  auch  gegenwärtig  noch  zu  den  am  meisten  gebrauchten  Azofarbstoffen, 
weniger  ihres  nicht  sehr  rein  rothen  Tones  wegen,  als  infolge  ihrer  hervor- 
ragenden farberischen  Eigenschaften,   ihrer   grossen  Licht-  und  Waschechtheit. 

Rothe  und  blaurothe  Farbstoffe  von  sehr  viel  reinerer  Nuance  (Ponceaux 
und  Bordeaux)  wurden  kurze  Zeit  darauf  von  H.  Baum  dargestellt,  dem  das  Ver- 
dienst zu  kommt,  das  hierfür  angewandte  Ausgangsmaterial,  zwei  der  wichtigsten 
/}-Naphtoldisulfosäuren,  entdeckt  und  in  die  Technik  eingeführt  zu  haben. 
(D.  ß.  P.  3229.)  Speciell  infolge  dieser  Entdeckung  nahm  die  Fabrikation  der 
Azofarbstoffe  einen  neuen  Aufschwung.  Die  Färberei  wurde  mit  zahlreichen 
neuen  Farbstoffen  bereichert,  welche  durch  Combination  der  beiden  Naphtol- 
disulfosäuren  mit  den  verschiedenartigsten  Diazoverbindungen  gewonnen  waren 
und  in  ihrer  Nuance  eine  ganze  Stufenleiter  von  Orange  bis  Bordeauxroth 
aufwiesen.  Die  glänzenden  Erfolge  regten  zu  zahlreichen  Untersuchungen  über 
die  Verwerthbarkeit  anderer  Naphtolsalfosäuren  an;  von  denen  an  dieser  Stelle 
namentlich  auf  die  Croceüisäure  (/?-Naphtol-a-Monosulfosäure  D.  R.  P.  18027) 
und  die  aus  Naphtionsäure  entstehende  a-Naphtol-a-Monosulfosäure  (D.R.P. 26012) 
als  die  technisch  wichtigsten  hingewiesen  sei.  (Vergl.  darüber  den  Abschnitt 
über  Napbtolsulfosäuren  S.  849, 362).  Die  Forschungen  in  dieser  Richtimg  sind  noch 
nicht  zum  Abschluss  gekommen;  noch  in  neuester  Zeit  werden  neue  Naphtol- 
sulfosäuren  entdeckt  und  die  Zahl  der  theoretisch  möglichen  ist  noch  lange 
nicht  erreicht. 

Inzwischen  hatte  das  Gebiet  der  Azofarbstoffe  eine  neue  Vergrö.s8erung 
erfahren.  1877  zeigten  H.  Caro  und  C.  Schraube,  dass  sich  Amidoazover- 
bindungen  durch  salpetrige  Säure  in  derselben  "Weise  in  Diazoverbindungen 
überführen  und  dann  mit  Phenolen  etc.  zu  Azofarbstoffen  combiniren  lassen  wie 
die  primären  Amine  der  Benzol-  und  Naphtalinreihe.  (Ber.  X  2230.)  Man 
gelangt  auf  diese  Weise  zu  Azofarbstoffen,  welche  die  Gruppe  —  N  =  N —  zwei- 
mal enthalten,  zu  sogenannten  Disazoverbindungen,  welche  infolge  ihres  im 
Vergleich  zu  einfachen  Azofarbstoffen  sehr  viel  intensiveren  Färbevermögens 
sehr  bald  Eingang  in  die  Technik  fanden.  Der  erste  Farbstoff  dieser  Gruppe, 
der  sogenannte  Biebricher  Scharlach,  eine  Combination  von  diazotirter  Amido- 
azobenzoldisulfosäure  mit  /S-Naphtol  wurde  von  R.  Nietzki  eingeführt,  D.  R.  P.  16, 
und  gegenwärtig  finden  eine  ganze  Reihe  ähnlicher  Disazofarbstoffe,  deren  Nuance 
bei  zunehmendem  Molecülargewicht  von  scharlachroth  bis  blauschwarz  variirt, 
Verwendung  in  der  Woll&rberei, 
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Als  neueste  und  wichtigste  Phase  in  der  Entwickelung  der  Azofarben- 
fabrikation  betrachten  wir  die  Darstellung  einer  Ellasse  von  Diazofarbstoffen, 
die  auf  einem  von  obigem  abweichenden  "Wege  erhalten  werden.  1883  machte 
P.  Boettiger  die  Beobachtung,  dass  Farbstoffe,  die  durch  Vereinigung  von 
Tetrazodiphenyl  (diazotirtem  Benzidin)  mit  Naphtylaminsulfosäuren  entstehon, 
die  eigenthümliche  Eigenschaft  besitzen,  aus  wässeriger  alkalischer  Lösung  in 
Form  ihrer  Salze  von  ungeheizter  Baumwolle  fixirt  zu  werden,  D.  B.  P.  28753.  Es 
ergab  sich  bei  weiteren  Untersuchungen,  dass  dies  für  die  BaumwoUtarberei 
äusserst  wichtige  Verhalten  von  einer  ganzen  Zahl  von  Disazofarbstoffen  getheilt 
wird,  welche  das  Gemeinsame  besitzen,  dass  die  zur  ihrer  Darstellung  verwandten 
Basen  2  Amidogruppen  in  der  Parastellung  enthalten.  Besonders  auffallig  treten 
diese  Eigenschaften  in  denjenigen  Farbstoffen  hervor,  welche  sich  vom  or-Di- 
paradiamidodiphenyl  (Benzidin)  und  einigen  (nicht  allen)  Substitutionsprodukten 
desselben,  femer  von  Diamidostilben,  Diamidonaphtalin  und  einigen  anderen 
weniger  wichtigen  Paradiaminen  ableiten.  Namentlich  der  Verbrauch  der 
Benzidin-  und  Tolidinfarbstoffe  hat  in  letzter  Zeit  stark  zugenommen  und 
scheint  noch  immer  in  der  Zunahme  begriffen  zu  sein. 

Die  grosse  Zahl  der  in  nachstehenden  Patenten  beschriebenen  Azofarb- 
stoffe  erschwert  eine  übersichtliche  Anordnung  derselben  ausserordentlich,  und 
diese  Schwierigkeit  wird  noch  dadurch  erhöht,  dass  in  vielen  Patenten  ausser 
einer  ganzen  Anzahl  von  verschiedenen  Azofarbstoffen  auch  die  zu  ihrer  Dar- 
stellung dienenden  Ausgangsmaterialien  enthalten  sind.  Von  einer  systematischen 
Klassificirung  der  Farbstoffe  etwa  nach  ihrer  chemischen  Constitution,  wie  es 
von  Q-,  Schultz  (Chem.  Ind.  X)  versucht  ist,  musste  daher  hierbei  abgesehen 
werden.  Vielmehr  sind  die  bei  der  Anordnung  dieser  Patente  folgende  Gesichts- 
punkte maassgebend  gewesen.  Bei  den  meisten  der  patentirten  Azofarbstoffe 
lässt  es  sich  unschwer  entscheiden,  welche  der  beiden  zu  ihrer  Darstellung  an- 
gewandten Componenten  den  Grundcharakter  des  Farbstoffs  bedingt.  Bald 
werden  die  typischen  Eigenschaften  eines  Azofarbstoffs  durch  die  Diazo- 
verbindung,  bald  durch  das  mit  der  Diazoverbindung  combinirte  Phenol, 
Amin  etc.  hervorgerufen.  Von  diesem  Standpunkt,  der  natürlich  dem 
patentrechtlichen  nicht  entspricht,  lassen  sich  z.  B.  diejenigen  Farbstoffe 
zusammenfassen,  welche  sich  von  Naphtoldisulfosäure  R  durch  Vereinigung 
mit  den  Diazoverbindungen  verschiedener  primärer  aromatischer  Basen  ab- 
leiten, auch  wenn  sie  in  verschiedenen  Patenten  beschrieben  wurden.  In 
ihnen  ist  die  Naphtoldisulfosäure  das  Charakteristische  und  Wichtige.  Umgekehrt 
ist  es  bei  den  sogenannten  Baumwollazofarbstoffen  gleichgültig,  ob  die  denselben 
zu  Grunde  liegende  Diazoverbindung  mit  Naphtoldisulfosäure  oder  irgend  einem 
andern  Phenol  oder  Amin  combinirt  wird;  das  "Wesentliche  ist  hier  die  in  die 
Diazoverbindung  überzuführende  Base,  das  Benzidin,  Tolidin  etc. 

Nach  diesem  Princip,  das  sich  indessen  auch  nicht  ganz  streng  durch- 
führen lässt,  finden  sich  nachstehend  zunächst  diejenigen  Patente  zusammen- 
gestellt, in  welchen  der  passive  Theil  eines  jeden  Azofarbstoffs,  das  mit  einer 
Diazoverbindung  in  Reaction  tretende  Phenol  (Naphtol,  Naphtolsulfosäuren)  oder 
Amin  (Naphtylamin,  Naphtylaminsulfosäuren)  als  der  charakteristische  oder 
wesentlichste   zu   betrachten    ist.      Unter   diese  Bubrik  fallen   die  zahlreichen 
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Patente,  welche  diQ  Darstellung  von  Naphtol- und  Naphtylaminsulfosäuren 
zum  Inhalt  haben. 

Bei  den  Disa^ofarbstoffen  findet  das  umgekehrte  statt,  offenbar  ist  hier  die 
zur  Combination  beputzte  Base  die  charakteristische  Componente  des  FarbstofiSas. 
Wir  fassen  daher  die  diesbezüglichen  Patente  in  eine  besondere  Gruppe  zu- 
sammen und  unterscheiden  darunter  Disazofarbstoffe,  welche  sich  von  Amidoazo- 
(oder  Oxyazo-)verbindungen  ableiten;  Disazofarbstoffe  I  und  solche,  welche 
aus  Paradiaminen  (Benzidin  etc.)   dargestellt  werden:  Disazofarbstoffe  IL 

Eine  Anzahl  von  Palenten,  welche  sich  nicht  gut,  ohne  die  Uebersichtlich- 
keit  zu  erschweren,  nach  obigen  Gesichtspunkten  anordnen  liessen,  sind  unter 
der  Ueberschrift  Azofarbstoffe  verschiedener  Zusammensetzung  ver- 
einigt. Hierzu  gehören  neben  anderen  weniger  wichtigen  Farbstoffen  eine  Beihe 
von  Nitroazoderivaten. 

In  einem  vierten  Abschnitt  endlich  finden  sich  diejenigen  Patente,  welche 
Darstellungsmethoden  von  Azofarbstoffen  oder  Umwandlungsprodukte 
fertig  gebildeter  behandeln.  Zu  letzteren  gehören  namentlich  die  Bisulfit- 
additionsprodukte  von  Azoderivaten. 


Sulfosäuren  des  a-  und  |3-Naphtols. 


Die  Reaction  zwischen  Diazoverbindungen  und  Phenolen  oder  Aminen  der 
Benzokeihe  findet  meist  in  der  Weise  statt,  dass  die  Azogruppe  das  zum 
Hydroxyl  oder  zum  Ammoniakrest  in  der  Parastellung  befindliche  WasserstoflT- 
atom  ersetzt;  nur  wenn  dasselbe  durch  andere  Q-ruppen  bereits  vertreten  ist, 
erfolgt  die  Substitution  der  Orthostellung,  die  stets  sehr  viel  schwieriger  und 
einigermaassen  glatt  nur  bei  grösserer  Concentration  vor  sich  geht.  So  bildet 
sich  aus  Diazobenzolchlorid  und  Phenolnatrium  p-Oxyazobenzol 

OH 

Gl,  HioN,0=  n  ^  „ 

'•     "    *  ^/.N  =  N-CeH5 

durch   Einwirkung   von  Diazobenzolchlorid    auf  eine   concentrirte  Lösung   von 

paraphenolsulfosaurem  Natron  dagegen  o-Oxyazobenzolsulfosäure 

OH 

C,j,H,(S0,H)N,0  =  (V-^  =  N^«H5. 

^SOsH 

Dieses  verschiedenartige  Verhalten  substituirter  Phenole  der  Benzolreihe 
ist  bisher  mit  Hinblick  auf  die  spärliche  Verwendung  dieser  Verbindungen  zur 
Darstellung  von  FarbstoflFen  ziemlich  belanglos.  Orthooxyazoverbindungen  sind 
erst  in  neuester  Zeit  wegen  ihrer  Ueberführbarkeit  in  Benzidinderivate  in  Vor- 
schlag gebracht  worden  (vergl.  darüber  D.  R.  P.  No.  42006  sowie  Patentan- 
meldung C.  2403  unter  BaumwoUazofarbstoffe). 

Etwas  anders  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  Azoderivaten  des  ce-  und 
/?-Naphtols.  /J-Naphtol  besitzt  kein  in  der  Parastellung  zum  Hydroxyl  befind- 
liches "Wasserstoffatom.  Der  Eintritt  der  Azogruppe  in  das  Molecül  des  /J-Naphtols 
erfolgt  daher  stets  in  der  Orthostellung  zum  Hydroxyl.  Beim  a-Naphtol  tritt 
die  Azogruppe  regelmässig  dann  in  die  Orthostellung,  wenn  das  Parawasserstoff- 
atom  substituirt  ist.  Falls  dies  nicht  der  Fall  ist,  resultiren  bei  Einwirkung 
von  Diazoderivaten  auf  a-Naphtol  oder  dessen  Substitutionsprodukten  sowohl 
Ortho-  wie  Paraazofarbstoffe  und  zwar  überwiegen  je  nach  der  Wahl  der  Com- 
binationsbedingungen  und  der  zur  Combination  angewandten  Substitutionspro- 
dukte bald  die  Para-,  bald  die  Orthoverbindungen,  ohne  dass  sich  bisher  eine 
Gesetzmässigkeit  in  der  Bildung  dieser  Isomeren  erkennen  liesse.    Es  gelingt 
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sogar  in  das  Moleoül  des  a-Naphtols  unter  besonderen  Versuchsbedingiingen 
zwei  Azogruppen  einzuführen,  von  denen  die  eine  zum  Hydroxyl  in  die  Ortho- 
stellung,  die  zweite  in  die  ParaStellung  tritt.  Die  hierbei  entstehenden  Disazo- 
farbstojBte,  welche  meist  tief  braun-violett  gefärbt  sind,  haben  indess  wegen  ihrer 
grossen  Unechtheit  kaum  technische  Verwendung  gefunden. 

Die  Bildung  von  Ortho-  und  Paraazoderivaten  des  a-Naphtols  ist  in 
Parallele  zu  stellen  mit  der  gleichzeitigen  Bildung  von  Ortho-  und  Paranitroso- 
naphtol  aus  a-Naphtol  und  salpetriger  Säure. 

Die  aus  den  Naphtolen  und  deren  Derivaten  darstellbaren  Orthoazofarbstoffe 
unterscheiden  sich  nun  von  den  Paraazoverbindungen  in  prägnanter  Weise  durch 
ihr  Verhalten  gegen  Alkalien;  in  den  Orthode^ivaten  zeigt  die  Hydroxylgruppe 
keine  sauren  Eigenschaften  mehr,  sie  tritt  nicht  mehr  salzbildend  auf,  vielleicht 
weil  sie  in  nähere  noch  nicht  völlig  aufgeklärte  Bindung  zur  Azogruppe  ge- 
treten und  als  solche  im  Molecül  nicht  mehr  vorhanden  ist.  Orthoazonaphtol- 
verbindungen  sind,  sofern  sie  keine  anderweitigen  sauren  Gruppen  enthalten,  in 
Alkalien  unlöslich,  die  entsprechenden  Paraderivate  lösen  sich  in  Alkalien  und 
zwar  ist  die  Färbung  der  alkalischen  Lösung  von  der  des  freien  Farbstoffs  ver- 
schieden, die  in  saurer  Lösung  aufgefärbten  Farbstoffe  dieser  Reihe  ändern 
mehr  oder  weniger  leicht  ihre  Nuance. auch  auf  der  Faser  beim  Behandeln  mit 
Alkalien  (Seife  etc.),  sie  sind  nicht  säureecht  und  deshalb  in  der  Färberei  kaum 
verwendbar,  während  alle  vom  jöf-Naphtol  oder  dessen  Derivaten  abgeleiteten 
Farbstoffe,  sowie  die  Orthoazofarbstoffe  des  o-Naphtols  gegen  Säuren  und  Alkalien 
in  dieser  Hinsicht  beständig  sind.  Letztere  sind  überdies  leicht  daran  kennt- 
lich, dass  sie  bei  der  Reduction  o-Amido-  a-naphtolderivate  liefern,  deren  alka- 
lische Lösung  sich  an  der  Luft  intensiv  blau  färbt. 

Nach  diesen  allgemeineren  Betrachtungen  gehen  wir  zu  den  einzelnen 
Naphtolderivaten  über,  welche  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  in  Vorschlag  ge- 
bracht oder  zur  Anwendung  gekommen  sind. 

Was  zunächst  die  Sulfoderivate  des  j8-Naphtols  betrifft,  so  finden  sich 
dieselben  für  die  Gewinnung  von  Azofarbstoffen  vorgeschlagen  bereits  in 
P.  R.  P.  No.  3234  (Griess),  dem  ersten  deutschen  Patent,  welches  die  Fabrikation 
dieser  Farbstoffe  zum  Inhalt  hat.  Unter  Naphtolsulfosäuren  wird  hier,  wie  auch  in 
D.  R.  P.  5411  das  Gemenge  isomerer  Verbindungen  verstanden,  welches  sich  bei 
der  Einw;irkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  jj-  und  a-Naphtol  unter  ver- 
schiedenen Bedingungen  bildet,  und  aus  dem  zur  Zeit  der  Patentnahme  nur 
zwei  einheitliche  Monosulfosäuren  von  Schaeffer  (Ann.  162,  279)  isolirt  waren, 
die  wir  in  der  Folge  als  Schaeffer'sche  ß-  resp.  a-Naphtolsulfosäure  bezeichnen 
wollen.    Beide  Säuren  haben  in  der  Technik  wenig  Verwendung  gefunden. 

Wesentlich  günstigere  Resultate  wurden  erzielt,  als  es  H.  Baum  gelang,  das 
Gemeuge  der  isomeren  durch  Sulfuriren  von  |ö(-Naphtol  bei  höherer  Temperatur 
darstellbaren  Disulfosäuren  in  zwei  einheitliche  Säuren  zu  trennen.  D.  R.  P. 
No.  3229.  Die  aus  denselben  gewonnenen  Azofarbstoffe  zeichneten  sich  nicht 
nur  durch  eine  sehr  viel  grössere  Reinheit  der  Nuance  aus,  als  sie  beim  Verarbeiten 
der  rohen  Sulfurirungsprodukte  erzielt  werden  konnte,  sie  lieferten  nament- 
lich den  schlagenden  Beweis,  wie  sehr  isomere  Sulfosäuren   in   ihren  Derivaten 
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von  einander  differiren  können  und  wie  wichtig  und  noth wendig  es   daher   auf 
diesem  Gebiet  ist,  einheitliche  Sulfosäuren  zu  verarbeiten. 

Die  Isolirung  dieser  beiden  Disulfosäuren  des  /!/-Naphtols,  welche  nach  der 
Patentschrifk  No.  3229  im  Folgenden  als  Naphtoldisulfosäure  B  undG  -—  kürzer 
als  H-  und  G-Säure  —  bezeichnet  werden  sollen,  ist  eine  der  wichtigsten  Ent- 
deckungen für  die  weitere  Entwickelung  der  Azofarbenfabrikation. 

Eine  direkte  Folge  derselben  war  die  Darstellung  der  wichtigen  rein 
Scharlach-  oder  ponceaurothe  Farbstoffe,  welche  bald  die  bisher  in  der  Färberei 
verwandte  Cochenille  ersetzten,  eine  indirekte,  die  Beindarstellung  einer  Seihe 
anderer  isomerer  Naphtol-  (und  Naphtylamin)sulfosäuren,  deren  Verwendung  in 
dieser  Eichtung  ebenfalls  zu  bemerkenswerthen  Ergebnissen  geführt  hat.  Wir 
nennen  hier  in  erster  Linie  die  Entdeckung  einer  der  Schaeffer'schen  isomeren 
Naphtolmonosulfosäure  der  sogenannten  Croc  ein  säure,  welche  sich  neben  der 
Schaeffer'schen  bei  gelindem  Sulfuriren  von  /S-Naphtol  bildet  und  von  ersterer 
in  derselben  Weise  getrennt;  werden  kann,  wie  R-Säure  von  G-Säure  (D.  B.P. 
No.  18027),  femer  die  /f-Naphtoltrisulfosäure,  D.  R  P.  No.  22Ce8. 

Von  technisch  verwertheten  Sulfosäuren  des  ^-Naphtols,  welche  auf  in- 
direktem Wege  (nicht  durc]^  Sulfuriren  von  /^-Naphtol)  dargestellt  wurden,  sind 
hervorzuheben:  die  sogenannte  /S-Naphtolsulfosäure  F.  (D.  R.  P.  No.  42112),  er- 
halten durch  vorsichtiges  Schmelzen  von  Naphtalin-a-disuUbsäure  mit  Aetznatron; 
Naphtoldisulfosäuren,  die  in  gleicher  Weise  aus  Naphtalintrisulfosäuren  ge- 
wonnen werden  können  (D.  R.  P.  No.  38261),  endlich  eine  Naphtoldisulfosäure, 
welche  sich  durch  Nitriren  von  Naphtalindisulfosäure,  Ueberführen  der  erhaltenen 
Nitrosäure  in  Amidonaphtalindisulfosäure  und  Zersetzen  der  Diazoverbindung 
letzterer  durch  Kochen  mit  Wasser  darstellen.   D.  R.  P.  No.  27346. 

An  technischer  Bedeutung  stehen  sämmtliche  der  genannten  /}-Naphtolsulf b- 
säuren  hinter  den  Baum'schen  Säuren  weit  zurück. 

Der  IJebersichtlichkeit  halber  seien  an  dieser  Stelle  die  verschiedenen 
technisch  dargesteUten  /»-NaphtolsulfQsäuren  hinsichtlich  ihrer  Büdung  und 
Constitution,  soweit  letztere  bis  jetzt  feststeht,  zusammengestellt,  da  es  in 
den  betreffenden  Patenten  an  ungenauen  imd  falschen  Angaben  hierüber  nicht 
mangelt. 

Bei  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  /}-Naphtol  bildet  sich 
in  der  Kälte  zunächst  die  sogenannte /^-NaphtylschwefelsäureCjoHTOSOjH  (Arm- 
strong, Ber.  XV  201, 307,  Nietzki,  Ber.  XV  306),  welche  bei  längerem  Stehen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  oder  bei  gelindem  Erwärmen  bei  Gegenwart  concentrirter 
Schwefelsäure  in  ein  Gemenge  zweier  isomeren  j$-Naphtolsulfosäuren  übergeht: 
die  schon  länger  bekannte  sogenannte  Schaeffer'sche  Säure  (Ann.  152,  379)  und 
die  Oroceinsäure,  (Rumpf 'sehe  oder  Bayerische  Säure  D.  R.  P.  No.  18027, 
Ber.  XVni  3154).  Die  Schaeffer'sche  Säure  enthält  die  Sulfogruppe  in  der 
^-Stellimg,  die  Orooelinsäure  leitet  sich  dagegen  von  der  a-Naphtalinsulfosäure 
ab.  Ihre  Constitution  lässt  sich  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  durch  folgende 
Formeln  ausdrücken: 

SOaH 

/  Y^  OH  /  Y^j  OH 

SOsHn/x/  \/\/ 

Schaeffer'sche  Säure.  Croceinsäure. 


—    850    — 

Beide  Solfosäuren  stehen  zu  einander  in  einem  ähnlichen  Yerhältniss  wie 
Ortho-  und  Paraphenolsolfosäure  und  bilden  sich  auch  unter  analogen  Be- 
dingungen: Croceinsäure  entsteht  vorzugsweise  (aber  nie  ausschliesslich)  bei 
schnellem  Sulfuriren  von  ^-Naphtol  bei  gelinder  Temperatur;  Schaeflfer'sche  Säure 
vorwiegend  beim  Erhitzen  von  //-Naphtol  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
100^  oder  beim  Eintragen  desselben  in  heisse  Schwefelsäure. 

Sie  unterscheiden  sich  durch  die  Löslichkeit  ihrer  Salze  in  Wasser 
(D.  R.  P.  26673),  in  Salzlösungen  (D.  E.  P.  32964),  in  verdünntem  Alkohol 
(D.  B.  P.  18027),  chemisch  namentlich  durch  ihr  verschiedenes  Verhalten  gegen 
Diazoverbindungen.  Schaeffsr'sche  Säure  vereinigt  sich  in  alkalischer  Lösung 
mit  Diazoverbindungen  (ohne  Unterschied)  sofort  und  in  jeder  Verdünnung; 
Croce'üisäure  sehr  viel  langsamer  und  je  nach  der  Natur  der  Diazoverbindung 
nur  in  mehr  oder  weniger  concentrirter  Lösung  (1 : 5  bis  1 :  20).  Dieser  umstand, 
welcher  darauf  zurückzuführen  ist,  dass  in  den  A^oderivaten  der  Schaeffer'schen 
Säure  die  Azogruppe  in  die  bevorzugte  a-Orthostellung  tritt,  während  bei  der 
Croceinsäure  die  Substitution  in  der  /}-Orthostellung  erfolgt,  gestattet  eine  technisch 
sehr  bequeme  und  scharfe  Trennung  beider  Säuren.    D.  R.P.  No.  30077. 

Die  Azoderivate  beider  Säuren  lassen  sich  daher  in  folgender  Weise 
formuliren: 

«^NN.C,oH«80,H  SOjH 

SO,  B!j^r^  k  J  .;^^NN  0.0  He  SO,  H 

Echtroth  E  aus  Crocei'nscharlach  SBx 

Naphtionsäure  und  SchaefFer'soher  aus  Naphtionsäure  und  Orocein- 

Säure.  säure. 

Aehnliche,  nur  nicht  -so  prononcirte  Unterschiede  zeigen  die  von  beiden 
Säuren  abgeleiteten  Azofarbstoffe.  Die  (technisch  wenig  wichtigen)  Oombinationen 
der  Schaefferschen  Säure  sind  bedeutend  schwerer  löslich  und  durchweg  blau- 
stichiger  und  von  unreinerer  Nuance,  ala  die  entsprechenden  der  Orocemsäure, 
von  denen  als  die  wichtigste  Oroceinscharlach  die  Combinatiox).  mit  Diazoazo- 
benzolmonosulfosäure  hervorzuheben  ist.  D.  R.  P.  18027.  Die  technische  Be- 
deutung dieses  Farbstoffis,  der  vorsugsweise  in  der  Baumwollfärberei  Verwendung 
fand  und  damit  auch  die  der  Croceinsäure  hat  sich  seit  der  Entdeckung  der 
sogenannten  BaumwoUazofarbstoffe  sehr  verringert. 

Die  dritte  fabrikmässig  gewonnene  /:^-Naphtolmonosulfosäure,  die  sogenannte 
F*^säure,  entsteht  durch  Schmelzen  von  a-Naphtalindisulfosäure  mit  Aetznatron 
(D.  R.  P.  42112).    Sie  besitzt  vermuthlich  die  Constitution: 

SOsHf'Y^.OH 

lieber  ihre  Verwendung  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  liegen  noch 
keine  Angaben  vor. 

Bei  weiterer  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gehen  die  /?-Naph- 
tolmonosulfosäuren  in  Disulfosäuren  über,  und  zwar  liefert  hierbei  Schaeffer'sche 
Säure  —  R-Säure,  Croceinsäure  —  G-Säure,  F-säure  eine  von  beiden  verschiedene 
/}-Naphtoldisulfosäure.  Diese  Umwandlung  erfolgt  bei  den  verschiedenen  Iso- 
meren verschieden  leicht,  am  leichtesten  bei  der  Croceinsäure;  es  gelingt  z.  B. 
einem  Gemenge  von   Schaeifer'scher  und   Croceinsäure,   wie  es  durch  direktes 
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Sulftirireii  bei  50— 60^^  vot3  /8-Naphtol  niit4  Theilen  concentrirter  ScIiwefelsSure  van 
66®  B.  erhalten  wird,  durch  höheres  Erhitzen  (100°)  nnr die  CroceXnsänre  in  G-Säure 
übersuführen  und  die  Schaeffersche  Säure  unveiündert  zu  la^en,  was  unier  um- 
ständen von  Vortheil  sein  kann.  ß-Säure  bildet  sich  bei  direktem  Sulfuriren  von 
/I-Naphtol  dann  vorzugsweise,  wenn  dasSulfurirungsgemisch  anfanglich  überwiegend 
SchäflFer'sche  Säure  enthielt,  also  bei  höherer  Temperatur,  G-Säure  umgekehrt 
beim  Sulfuriren  bei  niederer  Temperatur,  und  erst  die  Erkenn tniss  dieser  Ver- 
hältnisse hat  bei  letzterer  Säure  eine  rationelle  t)arstellungsmethode  för  die- 
selbe finden  lassen  (D.  R  P.  36491). 

Die  Trennung  der  R-  und  G-Säure,  welche  bei  direktem  Sulfuriren  von 
/f-Nsrphol  stets  zusammen  erhalten  werden,  kann  mittelst  der  verschiedenen 
Löslichkeit  ihrer  Salze  in  verdünntem  Alkohol  bewerkstelligt  werden  (D.  B.  P.  3229). 
Zweckmässiger  benutzt  man  indessen  ihre  verschieden  stark  ausgeprägte  Combi- 
nationsfähigkeit  mit  Diazoverbindungen  und  combinirt  beispielsweise  um  G-Säure 
rein  zu  erhalten,  die  sie  begleitende  ß-Säure,  welche  sich  gegen  Diazover- 
bindungen wie  Schäfier'sche  Säure  verhält,  erst  heraus.  Die  aus  B-Säure  dar^ 
stellbaren  AzofarbstoSe  sind  von  ausserordentlicher  Wichtigkeit  f£Lr  die  Färberei, 
FarbstolSe  aus  reiner  G-Säure  wurden  erst  dargestellt,  nachdem  durch  D.B.Pd6191 
eine  bequeme  Methode  zu  ihrer  Beinigung  resp.  Isolirung  geschaffen  war.  Dieselben 
sind  durchgängig  viel  leichter  löslich  in  Wasser  und  von  sehr  viel  gelberer 
Nuance  als  die  entsprechenden  Derivate  der  B-Säure. 

üeber  die  Naphtolsulfosäuren,  welche  sich  analog  der  F-Säure  durch 
Schmelzen  von  Naphtalintrisulfosäuren  mit  Aetznatron  erhalten  lassen, 
(D.B.P.  88621),  über  die  Disulfosäure  aus  Nitronaphtalindisulfosäure  (D.RP.  27346) 
sowie  über  die  sulfirte  F-8äure  liegen  bisher  noch  kaum  Mittheilungen  vor, 
welche  einen  Schluss  auf  ihre  technische  Yerwerthbarkeit  gestatten. 

Die  Constitution  all  dieser  Verbindungen  ist  noch  nicht  festgestellt. 
Die  einzige  bisher  dargestellte  /f-Naphtoltrisulfosäure  bildet  sich  bei  weiterem 
Sulfuriren  sowohl  der  B-  wie  der  G-Säure;  sie  enthält  somit  eine  Sulfogruppe, 
in  der  a-Orthostellung  zum  Hydroxyl,  womit  auch  die  schwierige  Combinations- 
fähigkeit  übereinstimmt  (vergl.  D.  B.  P.  22038).  . 

Die  Sulfosäaren  des  a-Naphtols  stehen  bis  jetet  an  technischer  Bedeutung 
für  die  Azofarbenfabrikation  hinter  denen  der  /f- Verbindung  zurück,  und  sind 
hierfür  erst  in  den  letzten  Jahren  in  Au&ahme  gekommen;  doch  ist  es  nicht  aus- 
geschlossen, dass  sich  dieses  Verhältniss  noch  wesentlich  zu  Gtmsten  der  o-Naph- 
tolderivate,  deren  Azokombinationen  nicht  den  meist  etwas  bräunlichen  Ton  der 
/9f-Naphtolfarbstoffe  besitzen,  verschiebt. 

Die  durch  direktes  Sulfuriren  von  o-Naphtol  darstellbaren  a-Naphtolmono- 
und  -disulfosäoren  sind  zur  Darstellung  von  AzofarbstolSen  ungeeignet.  Die 
schwerer  lösliche  sogenannte  Schaeffer'sche  Säure  liefert  säureunechte  Farbstoffe 
(Paraazoderivate),  die  bei  vorsichtigem  Sulfuriren  daneben  auftretende  isomere 
leicht  lösliche  Monosulfosäure  (Baum,  Patentanmeldung  B.  4197)  zeigt  diesen 
Nachtheil  nicht,  doch  sind  die  davon  abgeleiteten  (Ortho-)  Azofarbstoffe  nicht  von 
besonderer  Schönheit.  Dasselbe  gilt  von  der  oder  den  bei  weiterem  Sulfuriren 
entstehenden  a-Naphtoldisulfosäuren  (D.  B.  P.  32291*);  a-Naphtoltrisulfosäure 
endlich  (S.  327)  vereinigt  sich  überhaupt  nicht  mit  Diazoverbindungen,  vermuthiich 
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weil  sowohl  die  Ortho-  wie  die  Parastellung  zum  Hydroxyl  besetzt  sind.  Ueber 
die  Oonstitution  dieser  Säuren  liegen  vorläufig  nur  widersprechende,  sehr  unzu- 
verlässige Angaben  vor  (vergl.  darüber  Ber.  XV  312  XVIII  2924). 

Brauchbare  «-Naphtolsulfosäuren  lassen  sich  indess  auf  einem  Umwege  aus 
Naphtalin-  oder  a  -  Naphtylaminsulfosäuren  in  folgender  Weise  gewinnen. 
Beim  Nitriren  von  a-Naphtalinsulfosäure  bilden  sich  2  isomere  Nitrosulfosäurenf 
welche  sich  durch  ßeduction  und  Diazotiren  in  bekannter  Weise  in  cr-Naphtol- 
sulfosäuren  überführen  lassen.  Die  der  schwer  löslichen  schon  von  Laurent 
beschriebenen  Nitronaphtalinsulfosäure  entsprechende  Naphtolsulfosäure  (L) 
wurde  schon  früher  zur  Darstellung  von  A^ofarbstoifen  vorgeschlagen.  (Graess, 
Patentanmeldung  ö.  2393.)  Mehr  Aussicht  auf  Erfolg  scheint  die  isomere 
Säure  zu  bieten,  welche  nach  D.  B.  P.  40571  mit  Naphtolsulfosäure  S  bezeichnet 
wird.    Die  Constitution  dieser  beiden  Säuren  ist: 

OH  SO3H  OH 

/\/\  /\/\ 

-    i     i  I     I     i 

SO3H 
Naphtolsulfosäure  L  Naphtolsulfosäure  S 

Letztere  Säure  ist  namentlich  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  beim  Erhitzen 
in  ein  nahezu  unzersetzt  flüchtiges  inneres  Anhydrid  übergeht.  Naphtolsulfo- 
säure L  lässt  sich  auch  durch  Schmelzen  der  sogenannten  Armstrong'schen 
Naphtalindisulfosäure,  D.  R.  P.  41934,  oder  durch  Diazotiren  der  beim  Sulfuriren  von 
Naphtylamin  oder  Acetnaphtalid  neben  Naphtionsäure  entstehenden  Naphtyl- 
aminsulfosäure  erhalten.  (Vergl.  D.  R.  P.  42874 ,  sowie  den  Abschnitt  über 
Naphtylaminsulfosäuren.) 

Die  wichtigste  der  bis  jetzt  dargestellten  a- Naphtolsulfosäuren  ist  die  der 
Naphtionsäure  entsprechende;  man  erhält  sie  in  guter  Ausbeute  durch  Kochen 
der  Diazoverbindung  dieser  Säure  mit  verdünnten  Säuren  (vergl.  D.  E.  P.  26012 
und  Patentanmeldung  D.  ß.  P.  1486.)  Da  sich  in  ihr  die  Sulfogruppe  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach  zum  Hydroxyl  in  der  Parastellung  befindet 

OH 

i    I     I 
SO3H 

liefert  sie  nur  säureechte  Orthoazofarbstoffe,  die  sich  überdies  durch  eine  sehr 
reine  Nuance  auszeichnen.  Von  allen  bekannten  Naphtolsulfosäuren  giebt  diese 
Säure  die  blaustichigsten  Farbstoffe,  während  die  Croceinsäure  des  /öf-Naphtols 
mit  der  gleichen  Diazoverbindung  combinirt  die  gelbstichigsten  liefert.  (Den 
Uebergang  vermitteln  in  folgender  Reihenfolge  —  die  G-Säure,  Schaeffersche 
Säure  und  die  R-Säure.)  Sie  wird  daher  in  neuerer  Zeit  zur  Darstellung  der 
rein  blauen  Azofarbstoffe  verwandt,  dient  indessen  auch  zur  Gewinnung  einiger 
ponceau-  und  scharlachrothen  Farbstoffe  in  Combination  mit  den  Diazoderivaten 
des  Xylidins,  der  Naphtionsäure  und  /J-Naphtylaminsulfosäure. 

Endlich  ist  in  neuester  Zeit  eine  a-Naphtolsulfosäure  durch  Abspaltung 
einer  Sulfogruppe  aus  der  a-Naphtoldisulfosäure  des  D.  R.  P.  32191  dargestellt 
worden. 
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An  obige  Naphtolsulfosäurepatente  seien  an  dieser  Stelle  diejenigen,  welche 
die  Darstellung  von  Dioxynaphtalinen  und  deren  Sulfoderivaten  zum  Inhalt 
haben,  angeschlossen.  Ueber  diese  Verbindungen  wie  über  ihre  technische 
Verwerthbarkeit  liegen  bisher  noch  keine  näheren  Angaben  vor. 

Die  Anordnung  nachstehender  Patente  ist  folgende: 

I.   jS-Naphtolsulfos&uren. 

D.  R  P.  No.   3224  |    Darstellung     von     Azofarbstoffen     aus 

5411  [   Naphtolen  und   deren  Sulfosäuren   (all- 


»» 


}) 


12461 


gemem). 


D.E.I 

>.  „  18027 

„  20897 

„  26231 

„  26673 

„  30077 

„  26306 

„  32964 

„  33867 

Patentanmeldung 

M.  3334* 

Darstellung    von     ß  -  Naphtolmonosulfo- 
säure  (Croceinsäure)  und  von  Farbstoffen 

aus  derselben. 


n  -p  T>  -NT    AQUO       Darstellung    von     /J-Naphtolmonosulfo- 

säure  (F-Säure)  ausNaphtalindisulfos&ure. 


D.  R  P. 


Patentanmeldung 


Patentanmeldung 


V 


1} 


3229 
„  7217 
„  16250* 
„  36491 
„  35019 
„  33916 
K.  3199* 
B.  4199* 


Darstellung  von  /{-Naphtoldisulfosäuren 
(E-  und  G-Säure)  und  von  Farbstoffen 

aiis  denselben. 


„    38281  1    Darstellung  von  /J-Naphtoldisulfoaäuren 
G.   3636*1  aus  Naphtalintrisulfosäuren. 

Darstellung  einer  /J-Napbtoldisulfosäure 

aus  F-Säure. 


C.   2473 


D.  R  P.  No.  22(S8      Darstellung  von  /J-Naphtoltrisulfosäure. 


No.  26938 


Fri«dl»«ikder. 


Darstellung  von  j8-Naphtolsulfosäuren  aus 

/S-Dinaphtyläther. 

23 
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n.   a-Naphtolsulfosäuren. 


Patentanmeldung        B.   4197* 

D.    1486* 

D.  R  P.  No.  26012 
Patentanmeldung        L.  4327 

D.B.P.NO.  32291* 


Darstellungen  von  a-Naptholmono-  und 
-disulfosäuren     durch      Sulfuriren     von 
a-Naphtol  und  aus  Naphtionsäure. 


Patentanmeldung       ö,   3293*]    ^     ^  „  xt    i.x  i    ir    « 

y   Darstellung     von     a-Napntolsulfosäuren 


D.  E.  P.  No.  40671  . 

42304  J 


aus  Nitronaphtalinsulfosäuren. 


» 


III.   Dioxynaphtaline  und  Sulfosäuren  derselben. 

D.  Ä.  P.  No.  40893 

41934 


?? 


)i 


V 


42261 
42270 
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No.  3224.    Kl.  22.    JOHANN  PETER  GEIESS  in  STAPENHILL 

(BURTON  ON  TRENT,  ENGLAND). 

Verfahren  zur  Darstellang  yon  Farbstoffen  durch  paarweise  Yerbindung  von 

Diazophe&olett  mit  Phenolen. 

Vom  12.  März  1678. 


Yorliegende  Erfindung  bezweckt  die  Dar- 
stellung gelber,  rother,  brauner,  violetter  und 
anderer  Azofarbstoffe  vermittelst  der  Ein- 
wirkung der  Diazophenole  auf  Phenole  und 
deren  Snbstitutionsderivate. 

Azofarbstoffe,  welohe  vermittelst  des  vom 
Erfinder  entdeckten  Diazobenzols  und  einiger 
analoger  Diazoverbindungen  dargestellt  wor- 
den sind,  existiren  bereits  in  einer  beträcht- 
lichen Anzahl  und  sind  theils  durch  mich, 
theils  durch  andere  Chemiker  bekannt  ge- 
worden. 

Obwohl  die  meisten  von  ihnen  nur  ein 
theoretisches  Interesse  beanspruchen,  so 
haben  doch  einige  derselben  bereils  auch 
eine  praktische  Verwendung  gefunden,  wie 
das  Amidoazobensol  und  das  Chryso'idin, 
welche  durch  die  Einwirkung  des  salpeter- 
sauren Diazobenzols  auf  bezw.  Anilin  und 
Hetadiamidobenzol  entstehen. 

Hierzu  gehören  ebenfalls  einige  von  mir 
durch  Einwirkung  von  salpetersaurem  Diazo- 
benzol  und  Substitiitionsprodukten  desselben 
auf  tertiäre  Amine  erhcdtene  (in  den  Be- 
richten der  deutschen  chemischen  Oesell- 
schaft  X  pag,525  beschriebene)  Verbindungen, 
femer  ein  orangegelber  Farbstoff  des  Han- 
dds,  welcher  nach  der  Untersuchung  von 
A.  W.  Hofmann  (Ber.  d.  d.  ehem.  GFesell- 
schafbX  pag.  IdäO)  aus  salpetersaurem  Diazo- 
benzol  und  Naphtolsulibsänre  darstellbar  ist 

Während  demnach  bisher  ausschliess- 
lich nur  dasDiazobenzol  und  ähnliche 
Diazoderivate  der  Kohlenwasserstoffe 
zur  Hervorbringung  von  Azoderivaten  ge- 
dient haben,  hat  man  auffallender  Weise  die 
Diazoderivate  der  Phenole,  diese  sehr 
wichtige  und  eigenthümliche  Klasse  von 
Diazoverbindungen,  welche  sich  von  den 
Nitrophenolen  ableiten  und  deren  erste  Re- 
präsentanten ebenfalls  von  mir  aufgefunden 
wurden,  bis  jetzt  noch  nicht  zum  Ausgangs- 
punkt von  Parbstoffsynthesen  benutzt 

Ich  betrachte  es  nun  als  meine  Ent- 
deckung, dass  die  Diazoverbindungen,  welche 
sieh  von  den  nitrirten  Phenolen  und  ihren 
Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Carboxjri-  und  Sulfo- 
substitutionsprodukten  sowie  von  den  Homo- 


logen und  Analogen  derselben  ableiten,  bei 
ihrer  Einwirkung  auf  verschiedene  Phenole 
und  deren  Substitutionsderivate  ebenfalls 
Azofarbstoffe  liefern,  deren  Eigenschaften 
eine  bedeutende  technische  Verwendung  in 
Aussicht  stellen. 

Im  Nachstehenden  gebe  ich  zunächst  eine^ 
Uebersicht  aller  derjenigen  Diazophenole 
und  Phenole,  durch  deren  gegenseitige  Ein- 
wirkung ich  bis  jetzt  Azofarbstoffe  von  prak- 
tischer Bedeutung  erhalten  habe. 

I.  Diazophenole. 

Diazonitrophenol  (Griess,  Ann.  Chem-  und 
Ph.,  113,  201). 

Diazonitrochlorphenol  (Griess,  daselbst 
113,  201). 

Diazonitrobromphenol  (von  mir  aus  dem 
von  Laurent,  Revue  scieot,  VI,  65  beschrie- 
benen Binitrobromphenol  nach  bekannter 
Methode  dargestellt  Vergl.  auch  Kömer, 
Ann.  Chem.  u.  Ph.  137,  205). 

Diazodichlorphenol  (Schmitt  u.  Glutz,  Ber. 
d.  d.  chem.  Gesellschaft  11  252). 

Diazodinitrophenol  (Griess,  Ann.  Chem.  u. 
Ph,  118,  201). 

Diazosulfoph€nol(Bennewitz,  Journ.  prakt. 
ehem.  Vm,  52;  Post,  Ber.  d,  d.  chem.  Gesell- 
schaft Vn,  166,  Anmerkung.  Auch  von  mir 
nach  bekannter  Methode  aus  dem  von  Kolbe 
and  Gauhe  beschriebenen  [Ann.  Chem.  und 
Ph.,  147,  71]  Nitrosnlfophenol  dargestellt). 

Orthodiazotfulfophenol,  aus  dem  von  Post 
(Ber.  d.  d.  chem.  Gesellschaft,  VII,  164)  be- 
schriebenen Orthoamidosulfophenol  nach  be- 
kannter Methode  dargestellt. 

Diazochlorsulfophenol,  von  mir  nach  be- 
kannter Methode  aus  der  von  Armstrong  be- 
schriebenen (Journ.  chem.  Soc.  New.  Ser.  IX, 
1117)  Nitrochlorphenolsulfosäure  gewonneu. 

Diazobromsulfophenol,  von  mir  nach  be- 
kannter Methode  aus  der  von  Armstrong 
und  Brown  erwähnten  (Journ.  chem.  Soc. 
New.  Ser.  X,  872)  Nitrobrompbenolsulfo- 
säure  gewonnen. 

Diazojodsulfophenol,  von  mir  nach  be- 
kannter Methode  aus  der  von  Armstrong  und 
Brown    bescluiebenen    Nitrojodphenolsulfo- 
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dargestellt 

von 
Schaeffer. 


säure  (Joarn.  okem.  Soc.  New.  Ser.  870)  ge- 
woonen. 

Diasonitrokresol,  von  mir  ans  dem  von 
Martins  nnd  Wichelhaus  (Ber.  d.  d.  ehem. 
Gesellschaft,  II,  206)  beschriebenen  Dinitro^ 
kresol  in  bekannter  Weise  erhalten. 

Diazosulfokresol,  von  mir  aus  Nitrosulfo- 
kresoi  dargestellt,  welches  nach  dem  Ver- 
fahren von  Kolbe  und  Gauhe  aus  Eresol- 
sulfos&nre  (Duclos,  Ann.  Chem.  n.  Ph.,  109, 
186)  bereitet  wurde. 

Diasosalicylsäure  (Schmitt.  Jahresbericht 
«ber  die  Fortschritte  der  Chemie,  1864,  384). 

DiaKOSulfosalicylsäure,  von  mir  aus  der 
von  Mandt  beschriebenen  (Ber.  d.  d.  chem. 
Gesellschaft,  X,  1702)  Amidosulfosalicylsäure 
dargestellt. 

n.   Phenole. 

Phenol. 

Kresol  aus  Steinkohlentheeröl. 

a-Naphtol,  Griess,  I^iil.  Trans.,  III,  1864, 
717. 

/Sf-Naphtol,  Ann.  Chem.  u.  Ph. 
152,  282, 

o-Sulfonaphtol,  daselbst  152, 
2^4, 

|9-Sulfonaphtol,  daselbst  152, 
296, 

Besorcin. 

Orcin. 

Dioxynaphtalin  (Dusart,  Ann.  Chem.  und 
Ph.,  144,  124). 

Dioxysulfonaphtalin ,  von  mir  durch  Er- 
hitzen auf  100°  von  einem  Theil  Dioxy- 
naphtalin und  Ewei  Theilen  englischer 
Schwefelsäure  erhalten. 

m.   Allgconeine  Darstellungs- 
methode. 

Durch  die  Combination  von  je  einem 
Gliede  der  vorstehend  angeführten  Diazo- 
phenolklasse  mit  je  einem  Gliede  der  Phenol- 
reihe habe  ich  einen  neuen  Azofarbstoff  dar- 
gestellt. 

Im  allgemeinen  bemerke  ich,  dass  alle 
Farbstoffe,  welche  durch  Einwirkung  der 
oben  verzeichneten  Diazophenole  auf  Phenol, 
Eresol,  Besorcin  und  Orcin  entstehen,  gelb, 
orange  oder  braun  sind,  während  vermittelst 
dieser  Diazoverbindungen  aus  <x-Naphtol, 
tf-Naphtol  und  Dioxynaphtalin  sowie  aus 
deren  Sulfoderivaten  braune,  violette  und 
rothe  Farbstoffe  erhalten  werden. 


Was  die  Darstellungsmethoden  meiner 
neuen  Azofarbstoffe  anbetrifft,  so  gelten  ftir 
alle  derselben  folgende  allgemeine  Grund- 
sätze. 

In  allen  Fällen  gelangen  gleiche  Molecüle 
des  Diazophenols  und  des  Phenolkörpers 
zur  Verwendung.  Da  bekanntlich  die  Dar- 
stellung der  Diazoverbindungen  aus  den  ent- 
sprechenden Amidoverbindungen  in  theore- 
tisch glatter  Weise  verläuft,  so  können  auch 
gleiche  Molecüle  der  letzteren  und  der 
Phenolkörper  in  Arbeit  genommen  werden. 

Zur  Darstellung  der  Diazophenole  be- 
dient man  sich  in  bekannter  Weise  der 
salpetrigen  Säure  oder  der  salpetrigsauren 
Salze,  nebst  einer  zur  Freimachung  der 
darin  enthaltenen  salpetrigen  Säure  hin- 
reichenden Menge  von  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure. 

Der  Zusammenschluss  der  Diazophenole 
mit  den  erforderlichen  Phenolen  vollzieht 
sich  in  der  Kälte  und  in  einer  Lösung, 
welche  bis  zum  Sohluss  der  Operation 
schwach  alkalisch  erhalten  wird.  Freie 
Mineralsäuren  verhindern  die  Farbstoffbü- 
d^Dg,  wogegen  freie  Essigsäure  nicht  schäd- 
lich wirkt.  Das  Diazophenol  wird  der 
PbenoUösung  langsam  und  unter  stetem  Um- 
rühren zugesetzt  und  schliesslich  die  Mischung 
zur  Vollendung  der  Reaktion  mindestens  eine 
Stunde  sich  selbst  überlassen.  In  manchen 
Fällen  scheidet  sich  der  Farbstoff  am  Schluss 
der  Operation  in  Form  einer  schwerlöslichen 
Alkaliverbindung  aus  und  kann  von  der 
Mutterlauge  durch  Filtration  getrennt  und 
rein  erhalten  werden,  in  anderen  Fällen 
bleibt  derselbe  in  Lösung  und  wird  durch 
Zusatz  von  Kochsalzlösung  in  Salzform  oder 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Essigsäure 
in  freier  Form  abgeschieden. 

Ich  wende  mich  jetzt  mit  Hinweis  auf 
vorstehende  allgemeine  Bemerkungen  zur 
genaueren  Beschreibung  der  Darstellungs- 
methoden von  einigen  der  wichtigsten  Glieder 
dieser  Farbstoffe. 


IV.    Specielle  Darstellungsmethoden. 

1.  Diazodinitrophenol  in  Combination  mit 
Phenol. 

10  kg  Pikraminsänre  werden  in 

50  1  Wasser  suspendirt  und 

5  1  concentrirte  Salzsäure  von  1,18  spec. 
Gew.  hinzugegeben. 
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Audererseits  wird  eine  Anflösting  von 
kaufliebem  Natriumnitrit,  enthalteDd 

3,5  kg  reines  Natrinmnitrit,  in 

50  1  Wasser  bereitet  und  langsam  unter 
fortwährendem  ümrähren  zu  der  Pikramin- 
säuremischung  gesetzt.  Man  lässt  nun  eine 
Stunde  stehen  und  trägt  den  heilgelben  Brei 
des  entstandenen  Diasodinitrophenols  in  eine 
Lösung  von 

4,75  kg  Carbolsäure  in 

100  )  AetznatrontösuDg,  enthaltend 

2,5  kg  reines  Natronhydrat, 
unter  fortwährendem  Umrühren  ein. 

Die  Mischung  förbt  sich  tief  braunroth. 
Man  überläast  dieselbe  mindestens  eine 
Stunde  sich  selbst  und  scheidet  den  neuen 
Farbstoff  dann  in  freier  Porm  durch  Zusatz 
von  Salzsäure  bis  zum  leichten  "Vorwalten 
der  letzteren  ab.  Der  entstandene  Nieder* 
schlag  wird  filtrirt,  gewaschen,  gepresst  und 
entweder  in  Teigform  oder  in  Gestalt  seines 
Ammoniak-  oder  Natronsalzes  (in  Teigform 
oder  getrocknet)  in  den  Handel  gebracht. 
Dieser  Farbstoff  eignet  sich  zur  Erzeugung 
gelbbrauner  Farbentöne. 

2.  Diazodinitrophenol  in  Gombination  mit 
Besorcin. 

Die  Darstellung  dieses  Besorcinfarbstoffes 
ist  wesentlich  dieselbe  wie  diejenige  des 
vorhergehenden,  mit  dem  Unterschiede,  dass 
statt  der  Carbolsäure 

6,5  kg  Besorcin  zur  Verwendung  kommen. 

Dieser  Farbstoff  färbt  ein  reines  Granat- 
braun. 

8.  Diazodinitrophenol  in  Combination  mit 
/9-Naphtol 

Die  Darstellung  unterscheidet  sich   von 
den  vorhergehenden  durch  die  hier  statt- 
findende Anwendung  von 
7,26  kg  /y-NaphtoL 

Bei  der  Verarbeitung  &rbt  sich  die  Mi- 
schung Violettroth. 

Der  Farbstoff  scheidet  sich  in  der  Form 
seines  schwerlöslichen  Natronsalzes  aus;  ich 
ziehe  es  vor,  denselben  zu  filtriren  und  nach 
dem  Auswaschen  und  Pressen  in  Teigform 
herzustellen.  Dieser  Naphtolfarbstoff  f^rbt 
mit  Säuren  ein  braunviolett;  durch  Thon- 
erdebeizen  entstehen  röthere  Farblacke. 

4.  Diazodinitrophenol  in  Combination  mit 
Solfonaphtol  oder  Naphtolsulfosäure. 

Die  im  vorstehenden  Verfahren  ange- 
G^ebenen  7,25  kg  Naphtol  werden  in  be- 
kannter Weise  durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 


säure auf  dem  Wasserbade  in  die  ent- 
sprechende Menge  Sulfonapbtol  übergeßihrt 
und  die  in  Wasser  lösliche  Mischung  mit 
Natronlauge  neutralisirt.  Die  fernere  Ver- 
arbeitung ist  wie  vorstehend.  Der  Farb- 
stoff wird  aus  der  alkalischen  Lösung  durch 
Kochsalz  ausgefällt,  filtrirt,  gepresst  und  ge- 
trocknet. Die  Färbeeigenschaften  sind  ähn- 
lich wie  die  des  vorhergehenden  Naphtol- 
farbstoffes. 

In  derselben  Weise  entsteht  aus  der 
Combination  von  Diazodinitrophenol: 

5.  mit  Kresol  ein  dem  Phenoifarbstoff 
ähnlicher  gelbbrauner  Azofarbstoff; 

6.  mit  Orcin  ein  Granatbraun  wie  das- 
jenige vermittelst  Besorcin  und 

7.  mit  o- Naphtol  und  «-Sulfonapbtol 
braunviolette  Farbstoffe,  sehr  übereinstim- 
mend mit  denjenigen  aus  /Sf -Naphtol  und 
jy-Sulfonaphtol. 

8.  Diazosulfophenol  in  Gombination  mit 
/JT-Naphtol. 

Der  Ausgangspunkt  dieser  Darstellung 
ist  das  Kalisalz  des  nach  der  Methode  von 
Kolbe  und  Ghiuhe  (Ann.  Ghem.  und  Ph.,  147, 
78)  dargestellten  Nitrosulfophenols  oder  der 
Nitrophenolsulfosäure. 

10  kg  dieses  Kalisalzes  werden  in  be- 
kannter Weise  mit  Beductionsmitteln  in 
Amidosulfophenol  übergeführt. 

Ich  ziehe  es  vor,  zu  diesem  Zwecke  ent- 
weder Zinncfalorür  oder  Zinn  und  Salzsäure 
zu  verwenden.  Die  in  üblicher  W^ise  von 
Zinn  befreite  stark  saure  Lösung  wird  mit 
einer  Natriumnitritlösung  so  lange  versetzt, 
bis  der  Geruch  der  freien  salpetrigen  Säure 
bleibend  auftritt,  ein  Zeichen  der  vollendeten 
Umwandlung  in  Diazosulfophenol.  Anderer- 
seits werden 

5,6  kg  /7-NaphtoI  in 

60  1  Natronlauge,  enthaltend 

2  kg  reines  Natronhydrat,  aufgelöst  und 
in  diese  Auflösung  wird  die  Diazosulfo- 
phenoUösung  nach  und  nach  eingetragen, 
wobei  darauf  zu  achten  ist,  dass  die  Mi- 
schung stets  alkalisch  bleibt.  Aus  der  car* 
moisinroth  gefärbten  Lösung  wird  der  Farb- 
stoff durch  Salzsäuie  abgeschieden  und  nach 
dem  Filtriren  und  Waschen  in  sein  Natron- 
oder Thonerdesalz  verwandelt  Dieser  Azo- 
sulfophenolfarbstoff  färbt  besonders  inGegen- 
genwart  von  Thonerde  und  Zinnbeizen  licht- 
beständige rothe  und  rosa  Nuancen. 
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9 — 12.  Die  Farbstoffe,  welche  aus  der 
Gombination  von  DiaBochlor-,  Diazobrom- 
und  DiBZOJodsulfophenol  mit  /Sf-Naphtol  ent- 
stehen,  zeigen  mit  dem  eben  beschriebenen 
in  jeder  Beziehong  eine  grosse  lieber  ein- 
Stimmung,  und  ebenso  auch  derjenige, 
welcher  vermittelst  Diazosulfophenol  aus 
Dioxynaphtalin  erhalten  wird. 

Die  CombiDationen  der  übrigen  Diazo- 
phenole  und  Phenole  sind  von  mir  in  der- 
selben Weise  ausgeführt  worden,  wie  in  den 
vorstehenden  Beispielen,  weshalb  es  unnöthig 
erscheint,  dieselben  hier  einzeln  speciell  auf- 
zufuhren. 

Selbstverständlich  können  die  angegebe- 
nen Mengen  und  Concentrationsverhäitnisse 
innerhalb  weiter  Grenzen  variiren  und  ich 
halte  mich  deshalb  nicht  ausschliesslich  an 
dieselben  get)unden. 

Patent- Anspruch: 

Die  im  Vorstehenden  beschriebene  Dar- 
stellungsmethode von  Azofarbstoffen  ver- 
mittelst der  paarweisen  Combination  von  je 


einem   der  oben   aufgeführten  Diazophenolo 
mit  je  einem  der  oben  erwähnten  Phenole. 

E.  P.  1877  No.  J)698  (P.  Grieas). 

Obiges  Patent  ist  gegenwärtig  nur  noch 
von  untergeordneter  technischer  "Wichtigkeit 
Von  den  angegebenen  Azofarbstoffen  scheinen 
hauptsächlich  die  Combinationcn  von  Diaxo- 
dinitrophenol  (diasotirter  Pikramin säure)  uud 
Phenol,  welche  eine  Zeit  lang  unter  der  Be- 
zeichnung ,,Lancaster  Yellow**  von  J.  Storay 
in  den  Handel  gebracht  wurde,  und  von  p-Diazo- 
phenoisulfosMure  und  ^-Naphtol  fabrizirt  worden 
zu  sein.  Letztere  Verbindung  beansprucht 
als  erster  rother  Azofarbstoff  ein  gewisses 
historisches  Tntere^e. 

Alle  von  Amidophenolen  und  ihren  Derivaten 
abgeleiteten  Farbstoffe  sind  mehr  oder  weniger 
säureunecht,  wodurch  ihre  Anwendbarkeit 
wesentlich  beeinträchtigt  wird.  Diese  un- 
angenehme Eigenscha.ft,  welche  auf  die  Fähig- 
keit des  Phenolhydroxyls  Salze  zu  bilden,  zu- 
rückzuführen ist,  fällt  fort,  wenn  man  die 
Hydroxylgruppe  ätheriüzirt,  d  h.  an  Stelle  von 
Amidophenolen  etc.  Amidophenoläther  an- 
wendet (vergl.  D.  R.  P.  No.  12451).  Die  Nuance 
wird  hierdurch  nur  ^enig  geändert. 


No.  5411.  Kl.  22.  BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABEIK  in  MANNHEIM. 

Yerfahrea  zar  Darstellung  rother  und  brauner  Naphtalinfarbstoffe  (Sulfosäuren  der 

Oxyazonaphtaline). 

Vom  12.  März  I87a 


Unsere  Erfindung  bezweckt  die  Darstel- 
lung einer  neuen  Gruppe  von  rothen  uud 
braunen  Naphtalinfarbstoffen ,  deren  Zusam- 
mensetzung sich  durch  die  Bezeichnung 
„Sulfosäuren  der  Ozyazonaphtaline*'  aus- 
drücken läset. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen 
schlagen  wir  den  Weg  ein,  welchen  in  neuerer 
Zeit  die  Arbeiten  von  Peter  Griess  eröffnet 
haben;  den  der  Umwandlung  der  Diazokörper 
in  Derivate  der  Azokohlenwasserstoffe. 

Durch  die  Untersuchungen  von  GhriesSj 
A.  W.  Hofmann,  Kekulö,  Baeyer  u.  a.  ist  es 
bekannt,  dass  sich  die  Diazoverbindungen, 
Atom  für  Atom,  mit  den  primären  und  ter- 
tiären Monaminen,  den  Metadiaminen  und 
Phenolen  unter  geeigneten  Bedingungen  zu 
beständigen  Azoverbindnngen  umlagern.  Von 
der  unabsehbaren  Reihe  der  auf  diesem  Wege 
darstellbaren  Azokörper  sind  einige  bereits 
als  Farbstoffe  zu  praktischer  Bedeutung  ge- 
langt, und  besonders  bei  den  Sulfosäuren  der 


Phenolklasse  hat  man  hervorragende  Färbe 
eigenschaften  angetroffen. 

Für  diese  Darstellungen  hat  man  sich 
vorzugsweise  der  Benzoldiazoverbindungen 
bedient,  und  durch  deren  Combination  mit 
dem  Phenol,  dem  Besorcin,  dem  Naphtol  und 
den  Naphtolsulfosäuren  gelbe  und  orange- 
rothe  Farbstoffe  erzeugt. 

Das  Diazonaphtalin  ist  bisher  nicht  in  den 
Kreis  dieser  Untersuchungen  gezogen  worden, 
und  Farbstoffe,  welche  ganz  der  Naphtalin- 
reihe  angehören  und  aus  der  Combination 
der  Naphtalindiazoverbindungen  mit  den 
Naphtolen  und  Naphtolsulfosäuren  hervor- 
gehen, finden  sich  nirgends  erwähnt. 

Wir  haben  diese  Lücke  ausgefüllt,  in  den 
Sulfosäuren  der  Ozyazonaphtaline  rothe  und 
braune  Farbstoffe  von  praktischer  Verwend- 
barkeit angetroffen,  und  die  folgenden  von 
der  Theorie  vorgezeichneten.  Methoden  zu 
ihrer  Darstellung  angewendet. 
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Erste  Methode.  schliesBlich    angesäuert,     der     entstandene 

Naphtylamin  wird  in  bekannter  Weise  '  Niederschlag  filtrirt  und  in  das  Natronsalz 
durch  salpetrige  Säure  in  seine  Dia.overbin- !  ^^'  O^yazonaphtahüsulfos&uren  übergeführt, 
düng  übergeführt  und  gleiche  Molecüle  des  :  ^""^J  „Naphtolsnlfosäuren  verstehen  wir 
erhaltenen  Dia^okörpers  und  eines  der  beiden  :  «1»«  «><»*'/"/.  ^f'  Einwirkung  von  Schwefel- 
i^omeren  Naphtole  werden  der  gegenseitigen  ;  »^ure  auf  die  Naphtolebe.  mehrstündigem 
Einwirkung  unterworfen.  Zweckmässig  ver-  '  ^r^^^aen  auf  ungefal»-  100-  C  bildende 
fllhrt  man  in  der  Weise,  dass  man  die  aus  ;  »«Tt  von  Mono-  und  D.sulfosauren  der 
salzsaurem   Naphtylamin   und   Natrinmnitrit !  Naphtole.    Folgende  Reactionen  finden  statt: 


bereitete  Auflösung  desDiazonaphtalincUorids  ! 
in  eine  kalte  und  verdünnte  alkalische  Auf- 
lösung des  Naphtols  nach  und  nach  einträgt, 
bis  die  sofort  eintretende  Fällung  nicht  mehr 
zunimmt.  Bis  zum  Schluss  der  Operation 
erhalt  man  die  Flüssigkeit  alkalisch,  dann 
säuert  man  dieselbe  schwach  an  und  filtrirt 
den  Niederschlag  des  Oxyazonaphtalins.  Die 
Reaction  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung 
ausdrücken : 

Cio  H,  N  :::^  NCl       +       0^  H,  OK 

Diazonaphtalinchlorid  (a(i)  Naphtolkalium 
=  C,nHyN  =  NC,oHe(OH)  +     KCl 

(aß)  Oxyazonapfatalin  Ohlorkalium 
Nach  dem  Waschen  und  Trocknen  wird 
der  Niederschlag  durch  Erwärmen  mit  zwei 
Theilen  rauchender  Schwefelsäure  von  80%  1 
Anbydridgehalt  auf  dem  Wasserbade  in  seine 
Sulfosäure  übergeführt;  nach  beendigter  Ein- 
wirkung löst  sich  die  Mischung  klar  in 
Wasser. 

Man  entfernt  die  freie  Schwefelsäure  in 
üblicher  Weise,  z.  B.  durch  Zusatz  von  Kalk- 
milch, und  wandelt  die  Sulfosäure  in  ihr 
Natriumsalz  um,  das  man  durch  Abdampfen 
in  fester  Form  erhalten  kann.  Auf  diesem 
Wege  entstehen  aus  den  beiden  isomeren 
Naphtolen,  dem  a-Naphtol  und  dem/^-Naphtol 
entsprechend  isomere  Oxyazonaphtahnsulfo- 
säuren,  welche  man  als  a-  und  ^-Oxyazo- 
naphtalinsulfosäuren  bezeichnen  kann. 


0.nH,N  =  NCl 


lO-^M 


■»««" 


Diazonaphtalinchlorid 
+  C,oH8(SO,Na)ONa 


(aß)  Naphtolmonosulfos.  Natr. 
=  C, .  H,N  =  NO.oH5(S03Na)OH 

(aß)  Oxyazonaphtalinmonosulfos.  Natr. 

+  NaCl 


2. 


Ohlornatrium 

C,oH,N  =  N01 


Diazonaphtalinchlorid 
4-  CioH5(80aNa)gONa 


Zweite  Methode. 

Naphtylamin  wird  in  seine  Diazoverbin- 
dung  verwandelt,  und  gleiche  Molecüle  des 
erhaltenen  Diazokörpers  und  einer  der  beiden 
isomeren  Naphtolsulfosäuren  werden  der  ge- 
genseitigen Einwirkung   unterworfen.     Die 


(ör/J)  Naphtoldisulfos.  Natr. 
=C,oH7N  =  NC,nH4(S03Na),OH+    NaCl. 
(aß)  Oxyazonaphtalindisulfos.Natr.  Chlornatr. 

Dritte  Methode. 

Die  Sulfosänren  des  Naphtylamins  C,oHg 
(S08H)NH2  werden  in  ihre  entsprechenden 
Diazoverbindungen  übergeführt  und  zu 
gleichen  Molecülen  mit  a-Naphtol  oder  ß- 
Naphtol  combinirt,  wobei  folgende  Reaction 
eintritt: 

C,oH.<go  )N  +  (aß)  Co  H.  (SO,  Na)  ONa 

? —  '  ' >- ' 

Diazoaulfoxyl-  Naphtolmono- 

naphtalin  sulfos.  Natr. 

=  C.nH,(S03Na)N  =  NC,nH»(SO^a)OH 

<i    ■■■  — — ■— — ^— »» '  "«" 

(aß)  Oxyazonaphtalinbisulfos.  Natr. 
Bekanntlich  lassen  sich  die  erwähnten 
Sulfosänren  des  Naphtylamins  auf  verschie- 
denen Wegen  erhalten,  wie  z.  B.  durch  die 
direkte  Einwirkung  der  Schwefelsätire  auf 
Naphtylamin,  ferner  aus  dem  Nitronaphtalin 
durch  Digestion  mit  schwefligsaurem  Am- 
moniak und  aus  den  Nitronaphtalinsulfosäuren 
(welche  ihrerseits  sowohl  aus  dem  Nitronaph- 


Darstellung  verläuft  wie  bei  unserer  ersten    talin,  wie  aus  den  Naphtalinsulfosäuren  ent- 
Methode. Die  Auflösung  des  Diazonaphtalin-  ,  stehen)  durch  die  gewöhnlichen  Reductions- 


chlorids  wird  in  eine  kalte  und  stark   alka- 
lische Auflösung  der  Naphtolsulfosäuren  ein- 


methoden. 

Diese  Naphtylaminsulfosäuren  sind    seit 


getragen,  bis  keine  fernere  Farbstoffbildung  l  geraumer  Zeit  durch  die  Arbeiten  von  t^ria 
erkenubar  ist.    Die  alkalische  Mischung  wird    and  Laurent   bekannt   und   neuerdings  von 
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Sohmidt  und  Schaal  (Ber.  d.  d.  Cchem.  Ges. 
1877,  pag.  1367)  und  von  Cleve  (ebenda  1877, 
pag.  1722)  eingehender  untersuoht  worden. 
Dieselben  stellen  eine  Beihe  isomerer  Snlfo- 
säuren  dar,  welche  sich  hauptsächlich  durch 
ihre  verschiedene  Löslichkeit  im  Wasser  von 
einander  unterscheiden. 

Einige  derselben,  wie  z.  B.  die  Naphtion- 
säure  von  Piria,  sind  äusserst  schwerlöslich 
in  Wasser,  während  andere  sich  durch  grosse 
Löslichkeit  auszeichnen.  BämmÜiche  Modi- 
ficationen  lassen  sich  in  Diazoverbinduugen 
überführen  und  zur  FarbstofFdarstellung  an- 
wenden. 

Die  entstehenden  Oxyazonaphtalinsulfo- 
säuren  zeigen  dann  ähnliche  Löslichkeits- 
untersohiede.  Die  besten  Resultate  hin- 
sichtlich der  Qualität  des  erzeugten  Farb- 
stoffes haben  wir  mit  j9-Naphtol  und  der 
Naphtionsäure  oder  den  schwerlöslichen 
Naphtylaminsulfosäuren  erzielt. 

Als  Beispiele  fthren  wir  nachstehende 
Darstellungsmethoden  an: 

1  Gewichtstheil  Nitronaphtalin  wird  in  ein 

Gemisch  von 

2  „  concentr.  Schwefelsäure  und 
1             „            rauchender  Schwefelsäure  von 

80  %  Anhydridgehalt 
eingetragen,  die  entstandene  Lösung  bis  zur 
völligen  Umwandlung  des  Nitronaphtalins 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Die  mit  10 
Theilen  Wasser  verdünnte  Lösung  der  Nitro- 
naphtalinsulfosäuren  wird  in  bekannter  Weise 
durch  Eisen  reduzirt,  und  die  Mischung  der 
entstandenen  Naphtylaminsulfosäuren  durch 
üebersättigen  mit  Kalkmilch  und  Filtriren 
in  deren  Kalksalze  übergeführt.  Aus  den 
zweckmässig  durch  Eindampfen  concentrirten 
Lösungen  wird  die  schwerlösliche  Modiii- 
cation  der  Naphtylaminsulfosäuren  durch 
Salzsäurezusatz  abgeschieden  und  von  den 
leichtlöslichen  Sulfosäuren  durch  Filtration 
getrennt 

Die  schwerlösliche  Sulfosäure  wird  durch 
Natriumnitrit  in  die  gleichfalls  schwerlös- 
liche Diazoverbindungübergefbhrt  und  letztere 
in  kleinen  Antheilen  in  eine  kalte  und  bis 
zum  Schluss  der  Operation  alkalisch  zu  er- 
haltende jfif-Naphtollösung  eingetragen,  bis 
sich  keine  fernere  Zunahme  des  Farbstoff- 
niederschlages zeigt 

Das  sich  krystallinisch  abscheidende 
dunkelrothe  Natronsalz  der  jfif-Oxyazonaphta- 
linsulfosäure   wird    filtrirt,  gewaschen   und 


getrocknet.     Li    derselben   Weise    verfahrt 
man   bei    der  Verwendung   der  schwerlös- 
lichen  Naphtylaminsulfosäure,   welche   man 
durch  mehrstündiges  Erwärmen  von 
1  Gewichtstheil  Naphtylamin  mit 
S  „  rauchender      Schwefelsäure 

von  80  Vo  Anhydridgehalt 
bei  70  bis  80''  C.  darstellt  und  durch  Ein- 
tragen in  20  Theile  Wasser  und  Filtriren 
von  der  gleichzeitig  entstehenden,  leicht  lös- 
lichen Sulfosäure  getrennt  erhalten  kann. 
Bei  der  Verarbeitung  der  leichtlöslichen 
Naphtylamin  säuren  entstehen  die  leichtlös- 
lichen Alkalisalze  der  entsprechenden  Farb- 
stoffsäuren. 

Zur  Abscheidung  des  Farbstoffes  in  fester 
Form  fällt  man  die  Lösungen  durch  Koch- 
salz oder  übersättigt  dieselben  mit  Salzsäure 
und  führt  die  sich  abscheidende  Sulfosäure 
in  ihre  Natronsalze  Über. 

Vierte  Methode. 

Die  Naphtylaminsäuren  werden  diazotirt 
und  mit  gleichen  Molecülen  der  a-  oder  ß- 
Naphtolsulfosäure  in  alkalischer  Lösung  com- 
binirt.  Auf  diesem  Wege  entstehen  die  Bisul- 
fosäuren  der  Ozyazonaphtaline. 

0,oHe<gQ>N    +    C,oH.(SO,Na)ONa 


■k/* 


Diazosulfoxylnaph-  (jaß)  Naphtolmonosulfo- 
talin  saures  Natr. 

=  C,oH«(S03Na)N  =  NCioH5(S08Na)OH 

(rr/y)-0zyazonaphtalinbisulfo8aures  Natrium. 

Fünfte  Methode. 

Wird  in  den  vorstehenden  Darstellungs- 
methoden  das  Naphtol  durch  Dioxynaphtalin 
ersetzt,  so  entstehen  die  entsprechenden  Sulfo- 
säuren des  Dioxyazonaphtalins: 

0,oH,N  =  NC,oH,(OH)^ 
welche  den  wesentlichen  Farbstoffcharakter 
der  entsprechenden  Naphtolfarbstoffe  in  sich 
tragen. 

Wir  bemerken  schliesslich,  dass  wir  eben- 
falls Gemische  der  verschiedenen  Naphtole 
und  Naphtolsulfosäuren  zur  Farbstoffdarstel- 
lung nach  den  angegebenen  Methoden  be- 
nutzen können,  und  uns  nicht  an  die  ange- 
fahrten Gewichtsverhältnisse  sowie  Tempe- 
raturangaben binden. 

Patent- Anspruch: 

Die  im  Vorstehenden  erwähnten  verschie- 
denen   Darstellungsmethoden    der    Ozyaao- 
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naphttlinsnlfosänren  behnfs  Erzengnng  rother 
und  brauner  Napbtalinfarbstofie. 

A.  P.  No.  904799  (Caro).  E.  P.  1878  No.  786 
Fr.  P.  No.  lSÖ14a 

Pie  wicbtigaten  der  nacb  vorstebendem 
Patent  dargestellten  Farbstoffe  sind: 

Ecbtrotb  A  (Boccellin«  Eauracienne,  Fast 
red  etc.)  Gombination  von  Napbtionsftnre  und 
^-Napbtol. 

Echtrotb  B  (Bordeaux  B)  Gombination 
von  r. '  Napbty]amin  nnd  ß  -  Napbtoldisulfo- 
säure  K. 

Ecbtrotb  C  (Acombin)  Gombination  von 
Napbtionsäare  mit  «-Napbtolsalfoaftnre  (aas 
Diazonapbtionsanre  dargestellt). 

Ecbtrotb  D  (Am arantb,  Bordeaux  S)  Gom- 
bination von  Napbüonsfinre  mit  ^-Napbtol- 
disultosanre  B. 

Ecbtrotb  £.  Gombination  von  Napbtion- 
säare mit  Scbaeffer'scber  /t-Napbtolmonosolfo- 
saore. 

Ecbt braun.  Gombination  von  Napbtion- 
säare mit  a-NaphtoK 

Ecbtrotb  A  erzeugt  auf  Wolle  in  saurer 
Lösung  gefärbt  lebbaft  rotbe  NQancen,  die 
indessen  einen  leicbten  bräunlicben  Stieb 
seigen.  In  Folge  der  scbweren  Löslichkeit 
der  freien  Azosulfosäure  in  Wasser  (Griess 
Ber.  XL  2199)  fttrbt  Ecbtrotb  A  leicbt  etwas 
ungleicbmässig;  die  damit  erzielten  Töne 
zeicbneu  sieb  durcb  verbältnissmässig  grosse 
Liebt-  und  Wasobecbtbeit  aus.  Der  Farb- 
stoff findet  für  sieb  oder  in  Miscbung  mit^ 
anderen  sauren  Farbstoffen  ausgedebnte  Ver- 
wendung in  der  Wollfärberei,  namentlicb  zum 
Färben  gewirkter  Artikel,  Strumpfwaaren  etc. 
Er  gebort  nocb  gegenwärtig  zu  den  wicbtigsten 
und  am  meisten  gebraucbten  Azofarbstoffen. 


Fast  gleicbzeitig  und  unabbftngig  von  Garo 
scheint  derselbe  1977  auob  von  Bous&in  in  der 
Farbenfabrik  von  Poirrier  entdeckt  worden  zu 
sein. 

Die  Fabrikation  der  mit  Ecbtrotb  B  und  D 
bezw.  Ecbtrotb  G  bezeicbneten  Oxyazonapb- 
talindi-  und  -trisulfosäuren.  yon  denen  Ecbt- 
rotb B  die  blaueste  Nuance  besitzt,  ist,  soweit 
die  Anwendang  der  reinen  B-Säure  bezw. 
ft  Napbtolmonosulfosäure  in  Betracbt  kommt, 
vondenPatenten3S29und96012abbängig,worauf 
an  dieser  Stelle  verwiesen  seL  Ecbtrotb  E 
unterscbeidet  sieb  von  Ecbtrotb  A  durcb  den 
Mebrgebalt  einer  Sulfogruppe.  Es  ist  in  Folge 
dessen  leicbter  in  verdünnten  Säuren  löslicb 
und  flftrbt  gleicbmässiger  und  besser  durcb, 
besitzt  aber  aucb  nic))t  denselben  Grad  von 
Ecbtbeit,  wie  Ecbtrotb  A. 

Ecbtbraun  erzeugt  in  saurer  Lösung  auf 
Wolle  braune  Töne. 

Bezüglicb  der  Darstellung  dieser  Farbstoffe 
sei  bemerkt,  dass  sieb  von  den  im  Patent  be- 
scbri  ebenen  Metboden  die  zweite,  dritte  und 
vierte  als  vortbeilbaft  erwiesen  haben.  Die  aus 
Nitronapbtalinsulfosäure  darstellbare  n^Napb- 
tylaminsulfosäure,  bat  keine  tecbniscbe  Yer- 
wertbung  gefunden,  da  sie  vor  der  billigeren 
Napbtionsäure  keine  Yoitheile  bietet  Letztere 
wird  indess  nicht  nacb  den  Patent  angaben 
durch  Sulfuriren  von  a  -  Naphtylamin  mit 
rauchender,  sondern  mit  66°  Schwefelsäure  bei 
100°  dargestellt. 

Endlich  sei  hervorgehoben,  dass  der  Hiu- 
weiss  auf  die  Verwendbarkeit  der  Naphtol- 
disulfosäuren  in  der  ursprünglichen  Patent- 
anmeldung fehlte.  Die  vorliegende  Fassung 
verdankt  das  Pat-ent  erst  dem  Bekanntwerden 
des  Hoechster  ^-Napbtoldisuifosäureii-Patents 
No.  3229  (vergl.  Griess,  Ber.  XIV,  2825). 


No.  12461.    Kl  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABEIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN. 

Verfahren  cur  Daratellmig  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  von  Diazoanisolen 

anf  Näphtole  nnd  Naphtolsulfosäuren. 

Vom  8.  Januar  1879. 


Unser  Verfahren  besweokt  die  Darstellung 
von  rothen  und  violetten  AzoÜEtrbstofFen, 
welche  sich  durch  die  Einwirkung  von  Diazo- 
anisolen  und  deren  Sulfosäuren  auf  die 
Naphtole  und  deren  Sulfos&uren  bilden. 

Unter  „Anisole^  verstehen  wir  die  Aether- 
arten  der  Phenole  und  insbesondere  die  von 
dem  Phenol  and  dessen  Homologen,  sowie  die 
von  denNaphtolen  abgeleiteten  Verbindungen. 


n 


Diazoanisole"  nennen  wir  die  Diaso- 
körper,  welche  sich  durch  die  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  aus  den  Amidode- 
rivaten  der  Anisole  darstellen  lassen. 

Werden  in  den  letzteren  die  Anisole  durch 
deren  Sulfosäuren  ersetzt,  so  entstehen  die 
Sulfosäuren  der  Diazoanisole. 

Bekanntlich  scbliessen  sich  die  Diazoani- 
sole  in   ihrem    chemischen   Verhalten   den 


362    — 


Diazoderivaten  der  Kohlenwasserstoffe  an;  |    8.  CeHsCSOsH)  Nn^(O.C|H,,)      Amido- 
neu  ist  es  dagegen,  dass  sie  auch  unter  den-  phenamylolsulfoeäure. 

selben  Bedingungen  auf  Amine  und  Phenole         Ferner  die  nachstehend  zusammengesetsten 
unter  Bildung  von  Azofarbstoffen  einwirken.  ;  Methyl-,  Aethyl-  und  Amyläther  der  Amido- 
In  vorliegender  Beschreibung  beschränken  |  cresolsulfosäure  G7H5(S03H)(NH2)OH,  und 


wir  uns  auf  die  nachstehend  besonders  nam- 
haft gemachten  Combinationen  von  Diazo- 
anisolen  und  Diazoanisolsulfosäuren  mit  den 
Naphtolen  und  den  Naphtolsulfosäuren,  und 
bemerken,  dass  durch  den  wesentlichen  Ein- 
fluss  der  Aethergruppen  auf  Farbe  und  Be- 
ständigkeit sich  die  Anisolfarbstoffe  vortheil- 
haft  von  den  bereits  bekannten  Farbstoffen 
unterscheiden,  welche  aus  den  Diazoderivaten 
der  entsprechenden  Phenole  oder  Kohlen- 
wasserstoffe dargestellt  werden.  So  ent- 
stehen rothe,  cochenilleähnliche  Farbstoffe 
aus  den  Diazoverbindungen  der  Phenol-  und 


der  Amidonaphtolsulfosäure 

C,oH,(S03H)(NH,)OH. 
Die    Darstellung    dieser    neuen   Verbin- 
dungen findet  sich  bei  den  Beispielen  zur 
Farbstoffdarstellung  angegeben. 

Färbst  off  combinationen. 

Aus  der  Combination  von  je  1  Mol.  der 
unter  I.  und  IE.  namhaft  gemachten  Diazo- 
körper  mit  je  1  Mol.  der  Naphtole  und  der 
Naphtolsulfosäuren  lassen  sich  in  bereits  hin- 
länglich bekannter  Weise  rothe  und  violette 


Oresoläther,  und  violette,  orseilleähnliche  Azofarbstoffe  erzeugen.  Wir  beschranken 
Farbstofie  aus  den  Nsphtoläthern  und  deren  unsere  Ansprüche  auf  die  folgenden. 
Sulfosäuren,  während  unter  analogen  Bedin- 
gungen  orangegelbe  Farbstoffe  auö  dem  Diazo- 
benzol  und  Diazotoluol,  sowie  rothe  Farb- 
stoffe aus  Diazonaph talin  erhalten  worden 
sind. 

Im  Nachstehenden  machen  wir  die  Vei^ 
bindungen  einzeln  namhaft,  auf  welche  sich 
unser  Verfahren  bezieht. 

I.  Diazoanisole. 

Zur  Darstellung  derselben .  bedienen  wir 
uns  folgender  Amido Verbindungen  der  Ani- 
sole: 

1.  CeH4NH,(O.CH3)  Araidophenolmethyl- 
äther,  Amidoanisol  oder  Anisidin; 

2.  Ce  H*  NHa  (0 .  C,  H,)    Amidophenoläthyl- 
äther  oder  Amidophenetol; 

3.  C5  H4  NHj  (0 .  C5  H, ,)  Amidophenolamyl- 
äther  oder  Amidophenamylol. 

Femer  die  entsprechend  zusammenge- 
setzten Methyl-,  Aethyl-  und  Amyläther  des 
Amidocresols  G7H(|(NH2)OH  und  der  beiden 
isomeren  Amidonaphtole(flrj^).  C,o  Hß(NH,)  OH, 

Vorstehende  Verbindungen  sind  zum  Theil 
bekannt,  zum  Theil  nach  bekannten  Methoden 
darstellbar. 

II.  Diazoanisolsulfosäuren. 


I.  Farbstoffe  ans  Diazoanisolen. 

1.  Aus   Anisidin    und    Betanaphtolmono- 
sulfosäure 

CeH4(OCH3)N  =  N  /yC,oH5CSO,,Na)OH. 

2.  Aus  Amidophenetol  und   Betauaphtol* 
monosulfosäure 

C«H4(O.C,H5)N  =  N  /5fC,oHft(80.,Na)OH. 
Ferner  die  entsprechenden  Combinationen 
der  Betanaphtolmonosulfosäure  mit   den  an- 
deren, voi*8tehend  namhaft  gemachten  Diazo- 
anisolen. 


II.  Farbstoffe  aus  Diazoanisolsulfo- 
säuren. 

1.  Aus    Anisidinsulfosäure    und    Beta- 
naphtol 

CeHg  (SOjNa)  (0  .  CH3)  N=:N/!^  C,oH«OH. 

2.  Aus    Anisidinsulfosäure     und    Beta- 
naphtolmonosulfosäure 

CeH,  (SOsNa)  (0 .  CH3)  N  =  N .  /?  CoH^ 

(S03Na)0H. 

3.  Aus     Anisidinsulfosäure     und    Beta- 
naphtoldisulfosäure 

GeH3  (SOjNa)  (0 .  CH3)  N  =  N .  C.0H4 

(S03Na,)0H. 

Ferner  die  entsprechenden  Combinationen 

der  anderen   vorstehend  namhaft  gemachten 


Zur    Darstellung    dienen     nachstehende 
Amidoverbindungen : 

1.  CgH3(SOsH)NHj(OCH3)    Anisidinsulfo-  1  Diazoanisolsulfosäuren  mit 
säure;  |         dem  Betanaphtol, 

2.  GgHs(808H)NH2(O.C2H5)  Amidophene- 1         der  Betanaphtolmonosulfosäure,  und 
tolsulfosäure ;  !         der  Betanaphtoldisulfosäure. 
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Beispiele    der    Farbstoff  dar  st  eilung. 
I.  Farbstoffe  aus  Diazoanisolen. 

Scharlachrothe  Farbstoffe,  welche  wir 
„Änisobroth*'  nennen,  erhalten  wir  folgender- 
massen: 

10  kg  Anisidin  werden  mit  30  kg  conc. 
Salzsäure  in  200  1  Wasser  gelöst  und  durch 
allmäligen  Zusatz  einer  wässrigen  Lösung 
von  5,61  kg  reinem  Natrinmnitrit  (oder  der 
äquivalenten  Menge  freier  salpetriger  Säure 
oder  eines  salpetrigsauren  Salzes)  in  salz- 
saures  Diazoanisol  übergeführt.  Bei  dem 
Eintragen  dieser  Lösung  in  eine  bis  zum 
Schluss  der  Operation  alkalisch  zu  erhal- 
tende Auflösung  von  18^20  kg  betanaphtol- 
monosulfosaurem  Natron  scheidet  sich  das 
„Anisolroth"  in  Form  eines  rothen  Nieder- 
schlages aus.  Man  vervollständigt  die  Fäl- 
lung durch  Zusatz  von  Kochsalz,  filtrirt  und 
trocknet. 

Statt  des  Diazoanisols  können  die  äqui- 
valenten Mengen  der  anderen  vorstehend 
namhaft  gemachten  Amidoanisole  in  derselben 
Weise  mit  der  Betanaphtolmonosulfosäure 
combinirt  werden. 

In  dieser  Weise  entstehen  scharlachrothe 
Farbstoffe  aus  den  Phenol-  und  Cresolyer- 
bindungen.  Die  Aetber  der  Amidonaphtole 
erzeugen  violette,  orseilleähnliche  Farbstoffe. 

n.  Farbstoffe  aus  Diazoanisolsulfo- 

säuren. 
Die  Amidoanisolsulfosäuren  sind  neu,  und 
wir  stellen  dieselben  wesentlich  nach  zwei 
Methoden  dar. 

1.  Methode: 

1  kg  Anisidin  wird  mit  4  kg  Schwefel- 
säure, 1,84  spec.  Oew.  mehrere  Stunden  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  eine  Probe  sich 
klar  im  Wasser  löst.  Die  Gesammtmenge 
wird  dann  im  Wasser  gelöst,  die  über- 
schüssige Schwefelsäure  in  üblicher  Weise 
als  Gyps  entfernt  und  durch  Zusatz  von 
kohlensaurem  Natron  das  Natronsalz  der 
Anisidinsulfosäure  dargestellt. 

In  derselben  Weise  lassen  sich  die  Sulfo- 
säuren  der  anderen,  vorstehend  namhaft  ge- 
machten Amidoanisole  erhalten. 

2.  Methode: 

1  kg  anisolsulfosaures  Natron  wird  in 
2  kg  Salpetersäure,  1,48  spec.  Gew.,  nach 
und  nach  unter  Vermeidung  zu  starker  Er- 
hitzung eingetragen.  Die  krystallinisch  sich 
ausscheidende  Nitrosäure  wird  von  der  über- 
schüssigen   Salpetersäure    mechanisch    ge- 


trennt    und     durch    ümkrystallisiren    aus 
Wasser  rein  erhalten. 

Durch  die  üblichen  Reductionsmethoden, 
wie  z.  B.  mittelst  Zinn  und  Salzsäure,  wird 
daraus  die  Anisidinsulfosäure  dargestellt. 

In  derselben  Weise  lassen  sich  die  Sullb- 
säuren  der  anderen  vorstehend  namhaft  ge- 
machten Amidoanisole  aus  den  entsprechen- 
den Anisolsulfosäuren  erhalten. 

Als  Beispiel  der  Farbstoffdarstellung  ver- 
mittelst der  Diazoanisolsulfosäuren  wählen 
wir  folgendes: 

16,5  kg  Anisidinsulfosäure  werden  in 
20  kg  conc.  Salzsäure  und  200 1  Wasser  ein- 
getragen und  durch  Zusatz  von  5,61  kg 
reinem  Natriumnitrit  (oder  der  äquivalenten 
Menge  freier  salpetriger  Säure  oder  eines 
salpetrigsauren  Salzes)  in  Diazoanisolsulfo- 
säure  übergeführt.  Durch  Zusatz  derselben 
zu  einer  bis  zum  Schluss  der  Operation 
alkalisch  zu  erhaltenden  Auflösung  von- 
11,7  kg  Betanaphtol, 

oder  18,2    „  Betanaphtolmonosulfosäure, 
„     24,7   „  Betanaphtoldisulfosäure 
scheiden  sich  die  Farbstoffe  in  Form  rother 
Niederschläge  aus.    Man  vervollständigt  die 
Fällung  durch  Zusatz  von  Kochsalz,  iiltrirt 
und  trocknet. 

Statt  der  Diazoanisolsulfosäure  können 
die  äquivalenten  Mengen  der  anderen,  vor- 
stehend namhaft  gemachten  Diazoanisolsulfo- 
säuren in  derselben  Weise  mit  dem  Beta- 
naphtol und  den  Betanaphtolmono-  und 
-disulfosäuren  combinirt  werden. 

In  dieser  Weise  entstehen  rothe  Farb- 
stoffe aus  den  Phenol-  und  Cresolverbin- 
dungen. 

Die  Aether  der  Amidonaphtolsulfosäuren 
erzeugen  violette,  orseilleähnliche  Farbstoffe. 

Patent- Ansprüche: 

Die  oben  beschriebenen  Verfahren  zur 
Herstellung  von  gelben  und  rothen  Farb- 
stoffen durch  Einwirkung: 

1.  von  Diazoanisolen  aus  dem  Methyl-, 
Aethyl-  und  Amyläther  des  Amido- 
phenols  auf  Betanaphtolmonosnlfosäuren; 

2.  von  Diazoanisolen  aus  den  entsprechen- 
den Aethern  des  Amidocresols  und 
Amidonaphtols  auf  Betanaphtolmono- 
sulfosäuren ; 

3.  von  Diazoanisolsulfosäuren  aus  den  unter 
1  und  2  genannten  AniB9len  auf  die 
Naphtole,    die   Naphtolmonosulfosäuren 
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und  NaphtoldifiTilfosäareni  insoweit  diese 
letzteren  nidit  nacK  dem  durch  F.  R. 
No.  3229  geschützten  Verfahren  ge- 
wonnen worden  sind. 


R  P.  1878  No.  47316  (P.  Griess).  Pt.  P. 
No.  1S8664.  A.  P.  No.  213668,  218564.  Farb- 
stoffe aus  fK-Diasoanisol  und  ^-Naphtoldi-  resp. 
monosulfosAure.  (P.  Griess,  A.  to  Bad.  Anilin- 
ond  Sodafabrik.) 

Von  den  im  Patent  angegebenen  Amido- 
phenoldihem  kommen  fttr  die  Darstellung  von 
Azofarbstoffen  hauptsächlich  in  Betracht  Ortho- 
und  Paraanisidin  und  deren  Sulfosäuren»  sowie 
Amidocresol&ther.  Hierbei  liefern  die  Ortho- 
verbindungen  in  Combination  mit  /9-Naphtol 
und  dessen  Sulfosäuren  wesentlich  gelbf^re  Deri- 
vate, als  die  entsprechenden  Parayerbindungen. 
Ein  aus  0- Anisidin  und  Schaeffer'scher  ^-Naph- 


tolmonosulfosäure  cl  argestellter  scharlachrother 
Farbstoff  kommt  unter  der  Bezeichnung  ^Ani- 
solroth",  ein  etwas  gelberer  aus  Anisidinsulfo- 
s&ure  und  ^-Naphtol  als  „Ponceau  8  G"  (3  J 
oder  Scharlach  3  J)  in  den  Handel.  Insofern 
zur  Gewinnung  der  Farbstoffe  aus  Amido- 
phenoUthem  a-Naphtoldisulfosäure  R  zur  An- 
wendung kommt,  deckt  sich  obiges  Patent  mit 
D.  R.  F.  No.  7217  (vergl.  darunter). 

Vor  den  aus  Amidophenolen  erhaltenen 
Farbstoffen  besitzen  die  entsprechenden  Deri- 
vate der  Amidophenoläther  den  Vorzug  der 
Säureechtheit.  Die  grosse  Reinheit  ihrer 
Nuance,  welche  namentlich  die  o-Aniaidm- 
f  arbstoffe  zeigen,  wttrde  denselben  eine  grössere 
Verwendung  in  der  Färberei  sichern,  wenn 
nicht  ihre  Darstellung  mit  verhältnissmlsaig 
bedeutenden  Umständen  und  Kosten  verbunden 
wäre. 


No.  18027.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  voum.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  des  CroeeYnscharlachs ,  deg  Crocelngelb  und  anderer 
rother  und  gelber  Farbstoffe  ans  einer  neuen  Monosnlfoe&nre  des  Betanaphtols. 

Vom  18.  März  1881. 


I. 

Die  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  den 
Disulfoaäuren  des  Betanaphtols  ist  unter 
D.  R.  P.  No.  3229  patentirt  Die  Einwirkung 
der  bisher  bekannten  MoDosulfosäure  des 
Betanaphtols  auf  Diazoverbindungen  ergiebt 
nur  wenige  technisch  verwendbare  Farben- 
reactionen.  Es  ist  uns  jedoch  gelungen, 
eine  neue  Betanaphtolsulfosäure,  und  mittelst 
derselben  theils  durch  Einwirkung  auf 
Diazoverbindungen,  theils  durch  Nitrirung 
werihvoUe  neue  Farbstoffe  darzustellen,  deren 
Bereitung  wie  folgt  beschrieben  wird: 

Betanaphtolmpnosulfosäure  entsteht  nach 
Schaeffer  (Ann.  Ghem.  162,296),  indem  man 
Betanaphtol  mit  dem  zweifachen  Gewicht 
engUsoher  Schwefelsäure  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt,  bis  vollständige  Lösung  einge- 
treten ist;  mittelst  des  Bleisalzes  wird  die 
Säure  in  reinem  Zustande  gewonnen. 

Wenn  man  jedoch  den  Sulfonirungsprozess 
derart  leitet,  dass  die  Einwirkungsdauer 
der  überschüssigen  Schwefelsäure  auf  bereits 
gebildete  Naphtolmonosulfosäure  möglichst 
abgekürzt  und  zu  hohe  Temperatur  ver- 
mieden wird,  so  entsteht  neben  der  von 
Schaeffer  beschriebenen  eine  zweite  isomere 


Naphtolmonosulfosäure,  die  sich  in  allen 
ihren  Eigenschaften  sehr  wesentlich  von 
ersterer  unterscheidet.  Insbesoudere  ist  es 
das  verschiedene  Verhalten  gegen  Salpeter- 
säure, durch  welches  die  neue  Sulfosäore 
sich  sehr  scharf  von  der  von  Schaeffer  be- 
schriebenen unterscheidet.  Denn  wälirend 
aus  der  letzteren  sich  keine  Nitroprodukte 
isoliren  lassen,  liefert  unsere  neue  Sulfo- 
säure  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  mit 
grosser  Leichtigkeit  Nitroverbindungen, 
deren  Kalisalze  Wolle  und  Seide  schön 
gelb   ftrbende  kiystallinisohe  Verbindungen 

sind. 

Ausserdem  wird  die  Verschiedenheit  der 
beiden  isomeren  Monosulfosäuren  durch  die 
verschiedene  Löslichkeit  der  neutralen 
Natronsalze  in  90  procentigem  Spiritus  be- 
wiesen. 

Das  neutrale  Natronsalz  der  von  Schaeffer 
beschriebenen  Betanaphtolmonosulfosäure 

^0  ^e^sOg  Na 

bleibt  it  siedendem  Spiritus  von  90  %  so 
gut  wie  ungelöst,  während  das  neutrale 
Natronsalz  der  neuen  Alphasäure  sich  darin 
mit  grosser  Leichtigkeit  löst  und  sich  beim 
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Erkalten  des  Alkohols  in  schönen,  ftnsserst 
hygroskopischen  Krystallen  abscheidet 

Znr  ErzieluBg  einer  reichlichen  Ausbeate 
an  Alphamonosnlfosänre  des  Betanaphtols 
verfahren  wir  folgendermaassen. 

ICO  kg  Betanaphtoly  fein  gepulvert  und 
von  Feuchtigkeit  befreit,  werden  möglichst 
rasch  in  200  kg  englische  (66  er)  Schwefel- 
säure eingerührt ;  das  Oemisch  erwärmt  sich 
schnell  von  selbst,  wobei  eine  Temperatur 
von  60  bis  60°  nicht  überschritten  werden 
soll,  weil  bei  nur  wenig  höherer  Temperatur 
und  Gegenwart  von  überschüssiger  Schwefel- 
säure die  neue  Sulfosaure  sehr  rasch  in  die 
gewöhnliche  übergeht.  Sehr  bald  hat  sich 
das  Naphtol  in  der  Schwefelsäure  gelöst; 
sobald  dieser  Punkt  eingetreten  ist,  was  in 
der  Regel  nicht  länger  als  10  bis  15  Minuten 
dauert,  und  was  man  am  besten  daran  er- 
kennt, dass  Diazobenzol  mit  einer  herausge- 
nommenen ammoniakalischen  Lösung  der 
Sulfosaure  eine  klare  Farblösung  giebt,  wird 
die  Schmelze  in  kaltes  Wasser  eingerührt. 
Dieselbe  enthält  alsdann  ein  Oemisch 
von  zwei  verschiedenen  Sulfosäuren  des 
Betanaphtols. 

Von  den  gebildeten  Monosulfosäuren 
werden  auf  übliche  Weise  die  neutralen 
Natronsalze  dargestellt  und  getrocknet.  Das 
rohe  Salzgemisch  wird  mit  3  bis  4  Theilen 
kochendem  Spiritus  von  90  7o  behandelt 
nnd  heiss  abfiltrirt.  Das  Natronsalz  der  von 
Schaeffer  beschriebenen  Monosulfosäure  bleibt 
hierbei  fast  vollständig  ungelöst,  das  Salz 
der  neuen  Sulfosaure  dagegen  geht  in  Losung 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  des  Wein- 
geistes in  schönen,  grossen,  spiritushaltigen 
Krystallen  ab,  welche  mechanisch  von  der 
Mutterlauge  befreit  werden. 

Dieses  spritlösliche  Salz  giebt  in  Com- 
bination  mit  Diazoverbindungen  seifen-  und 
lichtechte  Farbstoffe,  deren  Nuance  durch- 
gängig gelber  ist,  als  diejenige  der  aus  der 
gewöhnlichenBetanaphtolmonosulfosäure  her- 
gestellten Azofarbstoffe. 

Zur  Erzielung  eines  scharlachrothen  Färb* 
Stoffes,  der  sich  gleich  gut  auf  Wolle  und 
Baumwolle  ftrbt,  und  den  wir  Crocein- 
scharlach  nennen,  verfthrt  man  auf  folgende 
Weise: 

60  kg  Amidoazobenzolmonosulfosäure 
werden  in  500  1  Wasser  unter  Zusatz  der 
nöthigen  Menge  Ammoniak  gelöst,  auf  ca. 
5''  G.  abgekühlt,  hierauf  80  kg  Salzsäure 
und    13   kg     salpetrigsaures    Natron     von 


100%  zugesetzt  Nach  mehrstündigem 
Stehen  lässt  man  die  gebildete  Diazoazo- 
benzolmonosulfosäure  langsam  in  eine  Lösung 
von  75  kg  krystallisirter  Alphamonosulfo- 
säure  des  Betanaphtols  in  500 1  Wasser  und 
140  kg  lOprocentigem  Ammoniak  eiulaufen. 
Der  Farbstoff  bildet  sich  direkt  nach  folgender 
Gleichung: 

^'«  ^nN=NCe  H4  N=N  N  Gl 


Diazoazobenzolmonosulfosäure 

+°-  ^«Isos^'Na  +  ^  ^^^» 

^    2ISO3NH4  rONa 

«     *lN=NCe  H,-N=NG,o  H«  (SO.,  Na 

+  XH4  Gl ; 

er   wird    ausgesalzen    und    durch    Umlösen 

gereinigt. 

Verwenden  wir  freies  Amidoazobenzol 
anstatt  dessen  Monosulfosäure  zur  Diazotirung, 
so  erbalten  wir  einen  Farbstoff,  der  eine 
etwas  gelbere,  dabei  aber  ausserordentlich 
klare  Nuance  besitzt.  Die  Homologen  des 
Amidoazobenzols  und  deren  Monosulfosäuren 
geben  entsprechend  blauere  Nuancen.  Diazo- 
benzol und  seine  Homologen  liefern  mit  der 
neuen  Alphamonosulfosäure  rotbgelbe,  ins 
Orange  ziebeode  Töne,  Alphadiazonaphtalin 
einen  blaurothen,  Betadiazonaphtalin  einen 
mehr  ziegelrothen  Farbstoff. 

n. 

Die  Alphamonosulfosäure  des  Betanaph- 
tols giebt  bei  der  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure in  wässeriger  Lösung  (im  Gegensatz 
zu  der  von  Schaeffer  besdiriebenen  Mono- 
sulfosäure) Nitroprodukte,  deren  Alkalisalze 
schön  gelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Farb- 
stoffe sind.  Zur  Herstellung  eines  Farbstoffes, 
den  wir  Groceingelb  nennen,  verfahren  wir 
in  folgender  Weise: 

10  kg  krystallisirte  Alpbamonosulfosäure 
des  Betanaphtols  werden  in  20  kg  Wasser 
gelöst  und,  nachdem  durch  Kochen  der  in 
den  Krystallen  vorhandene  Spiritus  ver- 
dampft ist,  bei  40  bis  SO""  G.  15  kg  Salpeter- 
säure von  ca.  50  %  zugesetzt.  Nach  mehr- 
tägigem Stehen  bei  30  bis  40"^  hat  eich  die 
Nitrirung  vollzogen;  die  Flüssigkeit  wird 
mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt,  wobei 
sich  das  Kalisalz  des  Farbstoffes  als  gelbes 
Krystallmehl  abscheidet.  Es  wird  durch 
Umkrystallisiren  gereinigt.  Bei  dieser 
Operation  halten  wir  uns  an  Temperaturen 
und  Mengenverhältnisse  nicht  gebunden. 


{Ui£t 


Patent-Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  in  Alkohol 
leicht  löslichen  neutralen  Natronsalzes 
der  Monosulfosäure  des  Betanaphtols  und 
zur  Darstellung  von  neuen  Farbstoffen 
durch  Einwirkung  dieses  Salzes  auf 
Diazoverbindungen. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen, 
Nitroderivaten  der  Alphamonosulfosäure 
des  Betanaphtols,  durch  Nitrirung  der 
Alphamonosulfosäure  des  Betanaphtols. 


E.  P.  1881  No.  122:,,  2030.  Fr.  P.  No.  142024. 
A.  P.  No.  856381,  CroceYnsäure  (Darstellungs- 
▼erfahren  und  Substanz).  No.  256390,  Com- 
bination  derselben  mit  Diazoazobenzolmono- 
sulfos&nre.  No.  256375  mit  Diasoazotoluolmono- 
snlfosäure«  No.  256878  mit  Diazoazozylolmono- 
sulfosäu^e.  No.  256B79,  Nitrocroctinsäure, 
Orocelngelb.  (C.  Rnmpff.)  Neben  diesen  im 
Besitz  der  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Co. 
befindlichen  Patenten  existiren  noch  eine 
ganze  Menge  ausländischer  TJmgehungspatente. 
Hierzu  gehören  A.  P.  No.  256400.  256401,  Dar- 
stellung von  Naphtylsulfat  und  Oombination 
de88elbenmitAmidoazobenzolmono8ulfosäure(!), 
(Stebbins  {r.}  A.  P.  No.  246272  (H.  Baum). 
E.  P.  1838  No.  706  (Leviustein).  Vergi.  auch 
die  deutschen  Ümgehungsversuohe  in  D.  B.  P. 
No.  32964,  88867*,  26306*. 

Obiges  Patent  umfasst  drei  von  einander 
unabhängige  Verfahren:  Die  Darstellung  und 
Isolirung  der  sogenannten  Grooeüisfture,  die 
Darstellung  eines  gelben  Farbstoflh  daraus 
durch  Nitriren  (Crocelngelb)  und  dieDarstellung 
von  Azofarbstoffen  durch  Oombination  der 
Orocelnsaure  mit  Diazoverbindungen. 

Was  die  Darstellung  der  OroceXnsaure  be- 
trifft, so  könnte  man  aus  der  Patentbeschreibung 
schliessen,  dass  sich  dieselbe  nur  bei  Ein- 
haltung der  angegebenen  Bedingungen,  bei 
möglichst  schnellem  Sulfuriren  von  if-Naphtol 
bei  niedriger  Temperatur  (50-60^)  bildet,  nicht 
dagegen  nach  den  Angaben  von  Schaeffer 
(Ann.  152,  296).  Dies  ist  indessen  nicht  der 
Fall,  Öroceinsinre  entsteht  stets  neben  der 
von  Sdiaeffer  beobachteten  schwerer  löslichen 
Saure  in  unteigeordneten  Mengen  (15—20%)» 
wenn  die  Sulfurirung  des  /9-Naphtols  bei 
höherer  Temperatur  vorgenommen  wird,  aber- 
wiegend (bis  80V«  im  Maximum)  bei  niedriger 
Temperatur  nach  den  Angaben  der  Patent- 
schrift 

Hinsichtlich  ihrer  Trennung  von  Schaeffer*- 
soher  S&are  mittelst  verdünnten  Alkohols 
ist  zu  bemerken«  dass  dies  Verfahren,  welches 
dem  des  D.  B  P.  No.  82S99  zur  Trennung  von 


R-  und  GhSaure  nachgebildet  ist,  in  Folge  seiner 
Umstaudlichkeife  und  der  damit  verbundenen 
Kosten  nicht  itiehr  zur  Anwendung  kommt  Man 
benutzt  vielmehr  zur  Isolirung  der  Oroceinsäure, 
die  in  D.  B.  P.  No.  26673  beschriebene  Eigen- 
schaft der  Schaeffer^schen  Saure,  sich  aas 
saurer  Lösung  auf  Znsatz  von  Kochsalz  zum 
grösston  Theil  in  Form  ihres  schwer  löslichen 
Natronsalzes  abscheiden,  und  zur  Entfernung 
der  in  Lösung  bleibenden  Antheile  die  ver- 
schieden leichte  OombinationsfUhigkeit  beider 
Säuren  n>it  Diazoverbindungen,  D.R  P.  No.  8628ly 
30077. 

Auf  diesem  Wege  gelingt  eine  sehr  scharfe 
Trennung  beider  Säuren,  man  vermeidet  die 
Anwendung  ded  Alkohol,  sowie  die  Dar:itcllang 
der  trockenen  Natronsalze,  und  gewinnt  die 
Orocelnsaure  direkt  in  einer  zur  weiteren 
Verarbeitung  geeigneten  Form,  in  alkalischer 
Lösung« 

Das  Nitroderivat  der  Orocelnsaure,  OroceSn- 
gelb,  kommt  nicht  in  den  Handel,  da  der  Farb^ 
stofiT,  welcher  auf  Wolle  in  saurer  Lösung 
schöne  reingelbe  Töne  erzeugt,  in  Folge  höherer 
Herstellungskosten  nicht  mit  Naphtolgelb, 
S  827,  D.  R.  P.  Nö.  10785,  zu  konkurriren  vermag. 

Von  den  Azoderivaten  der  Oroceinsanre,  hin- 
sichtlich deren  Constitution  auf  die  Einleitung 
S  850  verwiesen  sei,  sind  die  durch  Einwirkung 
von  diazotirter  Amidoazobenzol-  and  -tolnol- 
monosulfosaure  erhaltenen  die  weitaus  wichtig- 
sten. Die  Oombination  von  Amidoasobonzolmo- 
nosulfosaure  und  Groc^Ins&ui'e  fUrt  im  Handel 
die  Bezeichnung  „Orocelnscharlaoh  3  B'\ 
das  entsprechende  ToluoldMival  wird  mit 
,.OroceXnscharlach  7  B**  bezeichnet.  Die 
dazwischen  liegenden  Marken  4  B,  5  B  etc^ 
werden  durch  Mischung  von  8  B  und  7  B  dar- 
gestellt Orocelnscharlach  2  B  etc.  enthalt 
Orange  als  Beimengung. 

Die  reinen  Farbstoffe  8  B  und  7  B  notai^ 
scheiden  sich  von  den  entsprechenden  Diaso- 
derivaten  der  isomeren  SchaefPer'schen  S&iire 
in  prägnanter  Weise  durch  ihre  ausserordent- 
lich  klare,  reine  und  sehr  viel  gelbere  NOance 
und  durch  ihre  leichtere  Löslichkeit  in  Wasaer 
(und    verdünntem    Alkohol).     Wahrend    das 
Thonerdesaiz  des  Schaeffer^schen  Farbstoffs  in 
Wasser  unlöslich  ist,  ruft  Alaun  in  nicht  sn 
concentrirten  Lösungen  von  Orocelnscharlach 
keinen  Niederschlag  hervor.     Die  grosse  Be- 
deutung des  Orocelnscharlachs  fUr  die 
beruht  oder  vielmehr  beruhte  nun  darauf, 
aus  solchen  mit  Alaun  versetzten  Lösangen 
ein    Theü     des    Farbstoffs   von  ungeheizter 
Baumwolle   in  der  WUrme  als  Thonerdeaals 
fixirt    wird,  so  dass  sich  Scharlach-  bis  car- 
moisinrothe  Töne  auf  nicht  praparirter  Baana- 
wolle  in  einem  Bade  erzeugen  lassen,  während' 
di^  meiiken  andern  rothen  Azofarbstoffe  von 
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Baumwolle  erst  nach  vorheriger  Behandlung 
derselben  mit  Zinnbeize  etc.  anfgeuommen 
werden.  Die  auf  diesem  Wege  erzielten  Fftr- 
bmigeu  sind  indess  wenig  waschecht  und 
lassen  sich  hierin  nicht  mit  den  durch  die 
EaumwollaBofarbstoÜe  (Benzidin-  otc.  Färb- 
stoft'e)  in  ebenso  einfacher  Weise  erhältlichen 
vergleichen,  durch  deren  Entdeckung  sich 
daher  die  technische  Bedeutong  dieser  Farb- 
stoffe sehr  verringert  hat. 

Auf  Wolle  liefert  Crocelnscharlach  sehr 
schöne,  reine  ScharlachtOne,  jedoch  wird  er 
hier  in  Folge  seines  höheren  Preises  verhält- 
niasmassig  wenig  angewandt 

Das  Patent  No.  180^  bildete  deu  Gegen- 
stand eines  Rechtsstreits  zwischen  den  In- 
habern desselben  und  der  Aktiengesellschaft 
fOr  Anilinfabrikation,  dessen  Aui^gang  als 
Präcedenzfall  für  die  Beurth eilung  des  ju- 
ristischen Werths  chemischer  Patente  von  Be- 
deutung ist  Von  der  Aktiengesellschaft  für 
Anilinfabrikation  wurde  (und  wird  noch)  unter 
der  Bezeichnung  „Ponceau  4  BB^*  ein  mit 
Crocelnscharlach  identischer  FarhstofF  in  den 
Handel  gebracht,  dessen  Darstellung  insofern 
von  dem  im  Patent  No.  180*27  geschützten  ab- 
weicht, als  die  Trennung  der  Croceüns&ure  von 
der  Schaeffer*schen  Saare  nicht  in  der  im 
Patent  beschriebenen  Weise  mittelst  Alkohol, 
sondern  auf  Qruud  der  damals  noch  nicht  pa- 
tentirten  verschiedenen  Beaktionsflihigkeit 
beider  Säuren  gegen  Diazoxylol  vorgenommen 


wird.  Der  Process,  welchen  hierauf  die 
Firma  Farbenfahriken  vorm.  Fried  r.  Bayer  &Co. 
wegen  Verletzung  den  D.  R.  P.  No.  19037  an- 
strengte und  der  schon  durch  die  ausserordent- 
lich grosse  Zahl  von  Gutachten  fast  sammt- 
]  ich  er  wissenschaftlicher  und  technischer 
chemischen  Autoritäten  besonderes  Interesse 
beansprucht,  wurde  in  dritter  Instanz  vom 
Reichsgericht  zu  Gunsten  der  Beklagten  ent- 
schieden. In  der  Begründang  des  Urtheils 
wurde  ansgeftthrt,  dass  von  den  drei  Ope- 
rationen, in  welche  sich  die  Darstellung  des 
Grocelnscharlachs  trennen  lässt  —  Darstellung 
der  Grocelnsäure  in  der  \n  Patent  No.  1^^027  be- 
schriebenen Weise,  Isoliruug  derselben  undGom- 
bination  mit  Diazoasohenzolmonosulfosäure,  -• 
die  erste  nicht  als  neu  im  patentrechtlichen 
Sinne  aufgefasst  werden  könne,  da  die  An- 
gaben von  Schaeffer  (Ann.169, 296),  Erhitzen  von 
/9*Naphtol  auf  dem  Wasserbade,  d.  h.  bei  einer 
Temperatur  von  ca.  60—80  ^  bis  zur  völligen 
Wasserlöslichkeit  die  Vorschrift  des  D.  R.  P. 
No.  18027  bezüglich  Zeitdauer  und  Temperatur 
des  Sulfurirens  bereits  in  sich  schlössen.  Da 
femer  die  zweite  Operation  abweichend  von 
der  durch  D.  R.  P.  No.  18027  geschützten  aus- 
geführt worden  sei,  liege  eine  Patentverletiung 
nicht  vor. 

Hiernach  ist  die  erste  Hälfte  des  Patent- 
Anspruchs  l  hinfUlig,  die  Darstellung  der 
Grocelnsäure  (nicht  ihre  Trennung  von  der 
Schaeffer'schen  Säure)  also  freigegeben. 


No.  20397.    Kl.  22,    FARBENFABRIKEN  vobm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Herstellung  des  CroceYnscharlachs,  des  Croeelngelb,  sowie  anderer 
rother  und  gelber  Farbstoffe  aus  einer  neuen  Honosulfos&nre  des  Betanaphtols. 

ZusatzpaUnt  mu  No.  18027. 
Vom  1&  Januar  1882. 


Anstatt  der  von  uns  in  dem  Hauptpatonte 
benutzten  666r  engiischen  (monohydratischen) 
Schwefelsäure  kann  auch  ein  Oemisch  von 
66er  Schwefelsäure  mit  einigen  Prozenten 
freiem  Bchwefelsäurcanhjdrid  oder  Schwefel- 
säuremonochlorhydrin  zur  Sulfonirung  des 
Naphtols  angewendet  werden. 

Zur  Erzielung  einer  guten  Ausbeute  von 
unserer  neuen  Naphtolmonosulfosäure  hat  dies 
mit  der  Haassgabe  zu  geschehen,  dass  die  bei 
dem  SulfonirungsprozesB  auftretende  Selbster- 
bitzung  durch  Abkürzung  der  Einwirkungs- 
dauer der  Schwefelsäure  ausgeglichen  wird. 

In   dem  Verfahren   zur  Herstellung  der 


neuen  Sulfosäure  halten  wir  uns  keineswegs 
an  Mengenverhältnisse,  Temperaturen  und 
Stärkegrade  der  zur  Anwendung  kommenden 
Schwefelsäure  gebunden. 

Das  Gewichtsverhältniss  des  Naphtols  zur 
Schwefelsäure,  der  letzteren  Stärkegrad,  dfe 
bei  dem  Prozesse  auftretende  Selbsterwär- 
mung und  die  Dauer  der  Einwirkung  sind 
Factoren,  die  bei  dem  VerfiEthren  eine  grosse 
Rolle  spielen;  je  höher  die  Temperatur  bei 
dem  Prozesse  steigt,  bezw.  je  stärker  die  an* 
gewendete  Sohwe feisäure  ist,  um  so  früher 
muss  die  Schmelze  in  Wasser  gegossen 
werden. 
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Im  ubrigeD  bleibt  das  Verfahren  dasselbe,    G6er  Schwefelsäure  zur  Herstellung  der  neuen 
wie  es  in  unserem  Hauptpatent  angegeben  ist.  '  Monosulfosäure  des  Betanaphtols. 


Patent-Anspruch: 

Die  Anwendung  von  Gemischen  von  66er 
(monohydratischer)  Schwefelsäure  mit  Schwe- 
felsäureanhydrid oder  mit  Schwefelsäure- 
monochlorhydrin    an    Stelle    der   englischen 


Die  Verwendung  einer  stärkeren  Säure  als 
von  66^  B  ist  nicht  erforderlich.  Obiges  Patent 
hat  nur  den  Zweck,  etwaige  Umgehungen  zu 
verhindern,  wie  sie  beispielsweise  bei  der  Dar- 
stellung von  Fuchsin  8  mittelst  Schwefelsäure- 
monochlorhydrin  mit  Erfolg  ausgeführt  wurden. 
(Vergl.  D.  R.  P.  No.  8764,  S.  HO.) 


No.  26231.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

NeaentDgen  in  dem  Verfahren  zur  Darstellang  von  Farbstoffen  aus  einer  neuen 

Monosulfosäure  des  Betanaphtols. 

Ztoeiks  Ziisatzpatent  zu  No.  i8027. 

Vom  10,  Mai  1883. 


In  dem  D.  R.  P.  No.  18027  ist  einerseits 
das  Verfahren  zur  Darstellung  des  neutralen 
Natronsalzes  der  dort  beschriebenen  neu 
entdeckten  Monosulfosäure  (der  sogenannten 
Alphamonosulfosäure)  des  BetanaphtoISi  an- 
dererseits das  Verfahren,  neue  Parbstoflfe 
dadurch  herzustellen,  dass  man  dieses  Salz 
auf  Diazoverbindungen  einwirken  lässt,  ge- 
schildert und  patentirt  (Patent-Anspruch  1 
des  Patentes  No.  18027). 

Die  neue  Alphamonosulfosäure  erscheint 
bei  ihrer  Bildung  im  Gemenge  mit  der  be- 
reits früher  bekannten  und  von  Schaeffer  be- 
schriebenen Betamonosulfosäure  und  ebenso 
erscheinen  die  hieraus  dargestellten  beiden 
Natron-,  Eali-,  Kalk-  oder  anderen  Salze  zu- 
nächst im  Gemenge. 

In  der  gedachten  Patentschrift  ist  nun 
erwähnt,  dass  man  infolge  der  Spritlöslichkeit 
des  Natronsalzes  der  neuen  Alphamonosulfo- 
säure diese  beiden  Säuren  dadurch  von  ein- 
ander trennen  kann,  dass  man  das  durch 
Eindampfen  trocken  gemachte  Salzgemisch 
mit  Spiritus  kocht  und  das  hierin  unlösliche 
Salz  der  SchaefPer'schen  von  dem  der  neuen 
Sulfosäure  durch  Filtration  trennt. 

Das  gegenwärtige  Patent  betrifit  als 
Neuerung  eine  andere  Trennungsweise  un- 
serer neuen  Alphamonosulfosäure  des  Beta- 
naphtols von  den  mit  ihr  gemischten  Sub- 
stanzen. 

Wir  haben  gefunden,  dass  mit  beiden 
Salzen  der  Sulfosänren  ein  dritter  Körper 
vorkommt,   der   dieselben   verunreinigt  und 


wahrscheinlich  ebenfalls  eine  Sulfosäure  des 
Betanaphtols  ist,  welches  zur  Farbeniabri- 
kation  bekanntlich  selten  in  chemisch  reiner 
Waare  vorkommt  und  verarbeitet  wird. 

Das  neue  Trennungsverfahren  beruht  auf 
der  Thatsache,  dass  der  soeben  genannte 
verunreinigende  Körper  und  die  früher  be- 
kannte SchaefFer'scheMonosulfosäure  desBeta- 
naphtols  mit  sehr  vielen  Diazoverbindungen 
leichter  und  schneller  Verbindungen  ein- 
gehen, als  die  von  uns  neu  entdeckte  Alpha- 
monosulfosäure. Man  bedient  sich  daher 
solcher  Diazoverbindungen  zu  der  gewünschten 
Trennung,  namentlich  des  Diazobenzols,  des 
Diazotoluols ,  des  Diazoxylola,  des  Diazo- 
naphtalins  etc.  Man  stellt  für  eine  gegebene 
wässerige  Lösung  der  gemischten  beiden 
Salze,  wie  solche  durch  den  ersten  Theil  des 
in  dem  genannten  Patent  No.  18027  beschrie- 
benen Verfahrens  dargestellt  ist,  durch  einen 
Versuch  fest,  wie  viel  von  der  gedachten 
Diazoverbindung  erforderlich  ist,  um  den 
verunreinigenden  fremden  Körper,  der  zuerst 
angegrififen  wird,  und  die  Schaeffer'sche  Mono- 
sulfosäure auszufällen. 

Der  Vorversuch  ist  z.  B.  beendet,  wenn 
das  Filtrat  des  ausgesalzenen  Farbstoffes  mit 
Diazoazobenzolmonosulfosäure  das  reine  Cro- 
ceinscharlach  ergiebt  Der  Vorversuch  kann 
mannigfach  variirt  werden. 

Hierauf  trägt  man  unter  Umrühren  in 
das  wässerige,  ausreichend  alkalisch  gemachte 
Salzgemisch  .der  Sulfosänren  die  berechnete 
Menge  der  Diazoverbindung  ein.    Mehr  von 
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der  Diazoyerbindnng  hinzuzufügen,  ist  nicht 
schädlich,  aber  auch  nicht  nöthig,  weil  nach 
Tollständiger  Bindung  der  Schaeffer'schen 
Säure  auch  ein  Theil  der  neuen  Monosulfo- 
säure  gebunden  und  für  das  weitere  Ver- 
fahren verloren  gehen  würde.  Weniger  zu 
nehmen  ist  ebenfalls  nicht  räthlich,  weil  als- 
dann noch  SchaefPer'sche  Monosulfosäure 
frei  bleibt  und  das  Endresultat  insofern  ver- 
schlechtert wird,  als  nicht  reine  Groceinfarben 
entstehen. 

Han  kann  naturgemäss  auch  zuerst  ledig- 
lich die  verunreinigenden  Körper  aua- 
fWen,  welche  noch  vor  der  Schaeffer'schen 
Säure  gebunden  werden.  Sie  fallen  in  der 
Form  eines  schwer  löslichen  Niederschlages 
aus  und  werden  durch  Filtriren  getrennt. 
Dieser  Niederschlag,  der  in  heissem  Wasser 
leicht  löslich  ist,  kann  als  [blauer)  Farbstoff 
nutzbar  gemacht  werden.  Es  erübrigt  dann 
der  Zusatz  der  fär  die  Schaeffer'sche  Mono- 
sulfosäure erforderlichen  Menge  der  Diazo- 
verbindung. 

Fällt  man  nunmehr  den  durch  die  Diazo- 
verbindung  und  die  Schaeffer'sche  Säure  ge- 
bildeten Farbstoff  in  bekannter  Weise,  z.  B. 
durch  Salzwasser  aus  und  trennt  ihn  mecha- 
nischi  so  bleibt  in  der  Lauge  das  Salz  un- 
serer Alphamonosulfosäure  zurück.  Die 
weitere  Verarbeitung  dieser  wässerigen 
Lösung,  die  nach  Bedarf  eingedampft  oder 
weiter  verdünnt  werden  kann,  ist  ebenso  wie 
die  Darstellung  der  im  Salzgemisch  befind- 
lichen neuen  Alphamonosulfososäure  durch 
die  uns  bereits  ertheilten  Patente  bekannt 
geworden.  Das  Trocknen  des  Salzes  wird 
hierbei  vermieden,  da  man  mit  der  wässerigen 
Lösung  desselben  zu  arbeiten  hat. 


Wenn  man  bei  dem  vorbesohriebenen 
Verfahren  mit  Diazonaphtalin  arbeitet,  so  ist 
der  durch  Abscheidung  der  Schaeffer'schen 
Monosulfosäure  gebildete  Farbstoff  zum  Theil 
derselbe,  dessen  Herstellungsart  im  D.  R.  P. 
No.  5411  geschildert  ist,  und  die  Herstellungs- 
art zwar  abweichend,  aber  ähnlich,  weshalb 
die  Gewinnung  dieses  Farbstoffes  nur  nach 
eingeholter  Erlaubniss  des  Patentinhabers 
von  P.  K  No.  5411  stattfinden  solL 

Patent- Anspruch: 

DieAbscbeidung  derSchaeffer'schenMono- 
sulfosäure  des  Betanaphtols  von  der  isomeren, 
mit  ihr  im  Gemenge  dargestellten  Alpha- 
monosulfosäure des  Betanaphtols  durch  Ein- 
wirkung von  Diazobenzol,  Diazotoluol,  Diazo- 
xylol,  Diazonaphtalin  oder  anderen  Diazo- 
verbindungen  auf  die  wässerige  und  alka- 
lische Lösung  beider  Salze,  derartig: 

1.  dass  man  von  der  Diazoverbindung  min- 
destens diejenige  Menge  hinzusetzt,  welche 
sowohl  die  verunreinigenden  Stoffe,  als 
auch  die  Schaeffer'sche  Monosulfosäure 
bindet,  und  den  Farbstoff  aussalzt,  oder 
derartig: 

2.  dass  man  zunächst  so  viel  von  der  Diazo- 
verbindung zusetzt,  als  erforderlich  ist, 
um  die  verunreinigenden  Stoffe  in  Form 
eines  schwer  löslichen  Niederschlages 
zu  fallen,  und  nach  dessen  Entfernung 
die  Schaeffer'sche  Monosulfosäure  durch 
weiteren  entsprechenden  Zusatz  der 
Diazoveibindung  ausfällt  und  den  Farb- 
stoff aussalzt. 


E  P.  1883  No.  2411.  (Yergl.  die  Bemerkungen 
zu  D.  B.  P.  No.  18027.) 


No.  26673.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  PRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verflahren  zur  Abscheidnug   eines  Theils   der  Schäffer'schen  Monosulfosäure   des 
Betanaphtols  von   der  mit  ihr   im  Gemenge   erzeugten  Alphamonosulfosäure   des 

Betanaphtols. 

Drittes  2!usatzpat€nt  zu  No,  18027. 
Vom  22.  Juni  1888. 

In  der  Patentschrift  No.  18027  ist  mit- 
getheilt,  dass  eine  bis  dabin  unbekannte, 
von  uns  ^^Alphamonosulfosäure  des  Beta- 
naphtols"  genannte  Säure   neben  der  durch 


Schaeffer  (Ann.  d.  Chemie  162,  296)  bekannt 


gewordenen  Monosulfosäure  des  Betanaphtols 
entsteht,  wenn  man  das  in  der  Patentschrift 
beschriebene  Verfahren  der  raschesten 
Sulfonirung  bei  niedrigster  Temperatur 
beobachtet. 
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Da  die  in  dieser  Weise  von  uns  hergosiellte 
Alphamonosnlfosäure  schönere  Farben  giebt 
und  darum  werthvoUeristalsdieSchaeffer' sehe, 
so  ist  es  erwünaoht,  die  Schaeffer'sche  Mono* 
Sttlfoa&are,  welohe  ans  diesem  Grunde  eine 
Verunreinigung  der  Alphasäure  darstellt, 
nach  Möglichkeit  zu  entfernen. 

In  der  Patentschrift  No.  18027  ist  zu 
diesem  Zwecke  das  Verfahren  der  Trennung 
der  Natronsalze  mittelst  Spiritus  vorge- 
schlagen und  beschrieben.  Die  vorliegende 
Erfindung  hat  andere  Trennungsweisen  zum 
Gegenstande,  welohe  die  Veninreinigung 
zwar  nur  zum  grössten  Theil  beseitigen, 
dafür  aber  bedeutend  einfacher  und  billiger 
sind. 

Das  Verfahren  gründet  sich  auf  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  der  Salze  der  beiden 
isomeren  Naphtolmonosulfosäuren  in  Wasser. 


Sobald  die  Schmelze,  d.  h.  das  durch  die 
rasche  und  bei  der  massigen  Temperatur 
erfolgende  Sulfonirung  aus  Naphtol  und 
Schwefelsfture  erzeugte  Gemisch,  in  kaltes 
Wasser  gegossen  (auf  ein  Gewichtstheil 
Schmelze  10  Theile  Wasser)  und  eingerührt 
ist,  wird  sie  mit  ätzenden  oder  kohlensauren 
Erdaikalien,  z.B.  Kalk,  Baryt  etc.,  neutralisirt, 
gekocht  und  heiss  filtrirt  Das  Filtrat  wird 
hierauf  so  lange  eingedampft,  als  sich  Salz 
der  Schaeffer'schen  Sulfosäure  in  Form  eines 
Niederschlages  abscheidet,  welcher  alsdann 
durch  Filtration  von  dem  in  Lösung  bleiben- 
den, noch  nicht  ganz  reinen  Salz  der  neuen 
Alphamonosulfosäure  des  Betanaphtols  ge- 
trennt wird.  In  dieser  Weise  können  bis 
Vs  der  vorhandenen  Schaeffer'schen  Monosulfo- 
säure  abgeschieden  werden. 

n. 

Die  unter  I  genannte  Naphtolsulfosäure- 
schmebEC  wird  mit  Wasser  (auf  1  Theil 
Schmelze  ca.  2  Theile  Wasser)  verdünnt 
und  mit  kohlensauren  Alkalien,  namentlich 
Soda  oder  Fotasche,  beide  am  besten  in 
fester  Form,  in  der  Kälte  neutralisirt.  Wenn 
Neutralisation  eingetreten  ist,  haben  sich 
Vs  bis  Vs  ^^^  Schaeffer'schen  Sulfosäure  als 
Alkalisalz  in  der  Form  eines  weissen, 
krystallinischen  Niederschlages  abgeschieden 
und  werden  ohne  weiteres  von  dem  in 
Lösung  bleibenden  neuenSulfosalze  mechanisch 
getrennt. 


ni. 

Die  unter  I  genannte  Naphtolsnlfosäure 
schmelze  (als  geeigneter  Grad  der  Ver* 
dünnung  hat  sich  1  Gewichtstheil.  Sdimelze 
auf  8  Gewichtstheile  Wasser  erwiesen)  wird 
mit  ungefilhr  %  derjenigen  Menge  von 
kaustischem  Alkali  versetzt,  welche  nöthig 
wäre,  lun  das  Ganze  neutral  zu  machen. 
Beim  Erkalten  scheiden  sich  ca.  Vs  der 
Schaeffer'schen  Sulfosäure  als  saures  Alkali- 
salz  aus.  Das  Filtrat  enthält  unsere  neue 
Alphasäure  neben  wenig  Schaeffer'scher 
Monosulfosäure  und  geringen  Verunreini- 
gungen. 

Die  auf  die  vorstehend  unter  I,  II  und 
m  geschilderte  Weise  von  derSchaeffer'schen 
Monosulfosäure  zum  grössten  Theil  befreiten 
Filtrate  sind  unmittelbar  zur  Darstellung 
von  Azofarbstoffen  geeignet. 

Es  können  jedoch  auch  diese  Farben,  bevor 
sie  in  den  Handel  gebracht  werden,  von  den 
geringen  Mengen  der  sie  ein  wenig  ver- 
schlechternden, aus  der  Schaeffer'schen  Mono- 
sulfosäure gebildeten  Farbstoffe  befreit 
werden. 

Es  ist  jedoch  auch  nicht  ausgeschlossen, 
die  Filtrate  selbst  von  dem  Beste  der 
Schaeffer'schen  Monosulfosäure,  z.  B.  mit  der 
in  unserer  Patentschrift  No.  18027  ge- 
schilderten Trennungsmethode  mittelst 
Alkohols  oder  mit  der  in  dem  zweiten  Zusats- 
Patent  (P.  B.  No.  26281)  dargestellten 
Trennungsmethode  mittelst  Diazobenzols 
etc.,  oder  in  irgend  einer  anderen  Weise 
zu  befreien. 

Patent- Ansprüche: 

Die  theilweise  Abscheidung  der  SoBaeffor- 
schen  Monosulfosäure  aus  dem  durch  schnelle 
Sulfonirung  bei  massiger  Temperatur  ent- 
stehenden Gemisch  dieser  Säure  und  der 
sogenannten  Bayer'schen  Alphamonosulfo- 
säure des  Betanaphtols 

a)  durch  Neutralisiren  des  Gkmischee  mit 
ätzenden  oder  kohlensauren  Erdalkalien 
und  darauf  folgendes  Kochen  und  Ein- 
dampfen, oder 

b)  durch  Neutralisiren  mit  Soda,  Pot- 
asche  oder  anderen  kohlensauren  Al- 
kalien in  der  Elälte  oder 

c.  durch  Neutralisiren  mit  kaustischem 
Kali  bis  zu  etwa  %  Basicit^t  und  Er- 
kaltenlassen des  Gemenges, 
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somri«  durch  meohanische  Trennnng  der  hier-  |  des.  wenig  vemi\reimgten  Sake  der  Alpha- 

bei  sieh  bildenden  Salze  der  Schaeffer'sohen  •  moooenlfosiare« 

Monoanlfosäure  von  de«  in  Losung  bleiben-  |      ^^  ^^  ^^  No.8890.  (VergLD.  R.  P.  No.  18(»7.) 


No.  30077.    Kl.  22.    FARBENPABEIKEN  vohm.  PEIEDK.  BAYER  &  Co. 

m  ELBEEFELD. 

Verfiahren  nr  Tremiiing  der  Alphamonosnlfocilare  des  BetanaphtoUi  von  den  mit 
ihr  im  Gemenge  ersengten  Salfoaäoren  durch  Anwendnng  des  TetnuEodiphenyls, 

dessen  Homologen  nnd  Snlfosftnren. 

Vieries  2huaizpaUiU  gw  No.  18027. 

Vom  1.  M&rs  1884. 


In  nnserem  deutschen  Beichepatent 
No.  18027  haben  wir  die  Entdeckung  der 
Alphamonosnlfosäure  des  Betanaphtols  als 
einer  mit  der  von  Schaeffer  beschriebenen 
isomeren  und  mit  ihr  regelmässig  gleichzeitig 
entstehenden  mitgetheilt  und  haben  ferner 
ein  Verfahren  beschrieben,  um  diese  Alpha- 
monosnlfosäure neben  der  Schaefferschen 
in  reichlicher  Ausbeute  zu  bereiten. 

Wir  haben  ferner  daselbst  die  Spiritus- 
trennung zur  Isolirung  der  neu  entdeckten 
Alphamonosulfosäure  empfohlen. 

I.  unserem  deutschen  Reichspatent 
No.  26331,  Zusatz  zum  Patent  No.  18027, 
haben  wir  femer  die  Entdeckung  mitge- 
theilt, dass  das  Sulfarirungsprodakt  des 
Betanaphtols  neben  beiden  isomeren  Sulfo- 
säuren  in  erheblichen,  aber  wechselnden 
Mengen  einen  dritten  Körper  enthält,  dessen 
chemische  Zusammensetzung  noch  nicht  be- 
kannt ist,  den  wir  aber  ebenfalls  für  eine 
Sulfosäure  des  Betanaphtols  halten. 

Es  ist  uns  gelungen,  ein  weiteres  werth- 
voUes  Verfahren  sn  finden,  um  unsere  neue 
Alphamonosulfosäure  in  der  Form  ihres 
Natron-,  Kalk-,  Kali-  oder  Ammoniaksalzes 
aus  diesem  Oemenge  zu  isoliren,  nämlich 
durch  Anwendung  von  Tetrazodiphenyl, 
Tetrazoditolyl,  Tetrazodixylyl  und  anderen 
von  den  Homologen  des  Benzidins  abge- 
leiteten Tetrazoverbindungen  und  deren 
Sulfosäuren. 

Wir  haben  gefunden,  dass  sich  die  soeben 
genannten  Verbindungen  zu  dem  Monosulfo- 
säuregeroisch  des  Betanaphtols  ähnlich  ver- 
halteUi  wie  wir  dies  in  dem  Patent  No.  26231 
besügÜeh  des  Diazobenzols  und  anderer 
Diazoverbindungen  angegeben  haben.     Die 


meiste  Bindungsenergie  zeigt  auch  hier  der 
schon  genannte  fremde  Körper,  der  sich 
zuerst  mit  den  genannten  Verbindungen  ver- 
einigt Demnächst  wird  die  Schaeffer'sche 
Sulfosäure  des  Betanaphtols  gebunden.  Erst 
in  dritter  Linie  bindet  sich  die  Alphamono- 
sulfosäure. Wenn  von  jenen  Verbindungen 
nur  so  viel  vorhanden  ist,  als  sich  mit  den 
beiden  ersteren  Körpern  und  den  etwaigen 
sonstigen  Verunreinigungen  zu  Azokörpem 
vereinigt,  so  bilden  sich  daher  die  letzteren 
ausschliesslich  aus  den  weniger  werthvollen 
Körpern,  die  sämmtlich  als  Verunreinigung 
der  werthvollen  Alpbasäure  gelten,  und  die 
letztere  wird  technisch  rein  in  Form  ihres 
wässerig  gelösten  Salzes  erhalten. 

Das  Verfahren  hat  sowohl  vor  der  alten 
Spiritustrennungsart  den  Vorzug  der  Billig- 
keit und  Schnelligkeit,  da  der  theure 
Spiritus  und  das  Eindampfen  vermieden 
werden,  als  auch  folgenden  Vortheil  vor  der 
Trennung  mit  Diazobenzol  und  anderen 
Diazoverbindungen:  der  neue  Farbstoff,  den 
das  Tetrazodiphenjl  und  seine  Ersatzmittel 
mit  dem  abgeschiedenen  Gemenge  ergeben, 
ist  ein  werthvolles  Bordeauzroth.  Der£lörper, 
welcher  durch  Paarung  des  Tetrazodiphenyls 
mit  der  Schaeffer'schen  Säure  allein  entsteht, 
ist  bereits  bekannt;  er  ist  indess  im  Wasser 
fast  unlöslich  und  daher  als  Farbstoff  über- 
haupt nicht  brauchbar  gewesen.  Sobald 
man  aber  mit  der  Schaeffer'schen  Säure  unseren 
mehr  genannten  fremden  Körper  im  Gemenge 
belässt,  ergiebt  sich  jener  sich  gut  aus- 
fkribende,  leicht  lösliche  bordeauzrothe  Farb- 
stoff. Deswegen  ist  dieses  Trennungsver- 
fahren neben  den  bisherigen  wirthschafclich 
besonders  vortheilhafr, 
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Die  Herstellnng  des  Tetrazodiphenyls 
und  seiner  Homologen  geschieht  in  bekannter 
Weise.  Sie  werden  in  wässeriger  Lösung 
angewendet.  Die  zur  Abscbeidiing  der 
fremden  Körper  benöthigte  Quantität  des 
Tetrasodipbenyls  etc.  richtet  sich  nach  dem 
Oehalt  des  Gemisches  an  Schaeffer^scher 
fremder  und  Alphamonosulfosäure  des 
Betanaphtols.  Da  jedoch  das  Oemenge  nicht 
constant  ist,  die  Mengenverhältnisse  der 
Theile  vielmehr  je  nach  den  eingehaltenen 
Arbeitsbedingungen  wechseln,  so  kann  man 
das  erforderliche  Quantum  am  besten  durch 
einen  kleinen  Versuch  ermitteln,  ganz  wie 
wir  dies  in  unserem  Patent  No.  26231  für 
Diazobenzol  etc.  angegeben  haben.  Der 
Vorversuch  ist  z.  B.  beendet,  wenn  das 
Filtrat  des  ausgesalzenen  Farbstoffs  mit  der 
Diazoazobenzolmonosnlfosäure  unseren  reinen 
Groceinscharlaoh  ergiebt.  Hierauf  trägt  man 
in  das  wässerige,  hinreichend  alkalisch  ge- 
machte Salzgemisch  der  Sulfosäuren  die  be- 
rechnete Menge  der  genannten  Tetrazover- 
bindnngen. 

Vorher  kann  ein  erheblicher  Theil  der 
Schaeffer'schen  Monosnlfosäure  allein  bereits 
aus  dem  Oemenge  nach  Maassgabe  unserer 
Patentbeschreibung  P.  B.  No.  26,678  (dritter 
Zusatz  zum  Patent  No.  18027)  abgetrennt 
sein.  Dies  ist  vortheilhaft,  weil  nach  diesem 
Verfahren  der  genannte  fremde  Körper 
nicht  mit  fortgeht  und  demgemäss  im  ange- 
messenen Verhältniss  zur  Schaeffer'schen 
Säure  noch  vorhanden  ist,  um  mit  der  Te- 
trazoverbindung  einen  brauchbaren  und  leicht 
löslichen  Farbstoff  zu  bilden. 

Nimmt  man  von  der  Tetrazoverbindung 
zu  wenig,  so  bleibt  die  Alpbasänre  noch 
etwas  verunreinigt  und  auch  der  daraus 
fabrizirte  Farbstoff'  zeigt  dann  diese  Verun- 
reinigung. 

Nimmt  man  zu  viel,  so  geht  die  werth- 
vollere  Alphamoaosulfosäure  theilweise  fGür 
die  schöneren  Croceinfarben  verloren. 
Natürlich  kann  man  auch  hier  zunächst  nur 
den  genannten  fremden  Körper  und  dann 
die  Sühaeffer'sche  Säure  nach  einander  ab- 
scheiden. 


Der  mit  der  Tetrazoverbindung  gebildete 
neue  Farbstoff  fallt  je  nach  der  Concen- 
tration  der  Brühe,  in  grösserer  oder  ge- 
ringerer Menge  sogleich  aus.  Der  Best 
wird  durch  Aussalzen  gefiült  und  mechanisch 
getrennt. 

In  der  Restlauge  findet  sich  technisch 
rein  unsere  neue  Alphamonosulfosäure  des 
Betanaphtols.  Ihre  Nutzbarmachung  zu  den 
genannten  Croceinfarben  ist  in  unserem 
Patent  No.  18Q27  beschrieben  und  geschützt. 

Patent- Ansprüche: 

Verfahren  zur  Isolirong  der  Alphamono- 
sulfosäure des  Betanaphtols  von  den  mit  ihr 
im  Oemenge  erzeugten  Sulfosäuren  durch 
Einwirkung  von  Tetrazodiphenyl,  dessen 
Homologen  und  Sulfosäuren  auf  das  wässerig 
gelöste,  hinreichend  alkalisch  gemachte  Ge- 
menge der  Salze, 

a)  entweder  derart,  dass  man  von  der 
Tetrazoverbindung  diejenige  Menge 
hinzusetzt,  welche  die  verunreinigenden 
fremden  Körper  einschliesslich  der 
Schaeffer'schen  Monosnlfosäure  bindet, 
und  den  hieraus  entstehenden  Farb- 
stoff aussalzt  und  trennt; 

b)  oder  derart,  dass  man  zunächst  nnr 
soviel  von  der  Tetrazoverbindung  zu- 
setzt, um  den  verunreinigenden  fremden 
Körper  als  Farbstoff  zu  ftllen  und  zu 
trennen,  demnächst  aber  so  viel,  um 
die  Schaeffer'sche  Säure  ebenfalls  in 
Form  eines  Niederschlages  abzu- 
scheiden. 


£.  P.  1884  No.  8495. 

Die  Verwendung  von  Diasoverbindungen 
des  Benzidins  und  seiner  Sulfosäuren  etc.  zum 
Herauscombiniren  der  Schaefi'er'aohen  Säure 
ist  unvortheiihaft,  schon  weil  die  dabei  ent- 
stehenden Farbstoffe  technisch  nahezu  werthlos 
sind.  Die  erwähnte  beim  Snlturiren  neben 
Schaeffer*8cher  und  Crocelnsäure  auftretende 
Verbindung  ist  wohl  auf  eine  Verunreinigung 
des  /S-NaphtoU  zurückzuführen. 
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No.  20402.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm   FRIEDE.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahifen  zur  Herstellung  eines  rotben  Farbsloifes  ans  Alphadiazonaphtalinmono- 
sulfosäure  nud  der  Alpliamonosulfosäure  des  Betanaphtols,  welche  nach  dem  im 

Patent  No.  18027  geschützten  Verfahren  gewonnen  Ist 

Vom  SO.  Man  1882. 


Das  Verfahren  besweckt  die  Darstellung 
eines  neuen  rothea  Farbstoäes,  welcher 
entsteht,  wenn  Alphadiasonaphtalinmonosolfo- 
s&ure  auf  die  nach  Patent  No.  18027  herge- 
stellte Alphamonosulfosäure  des  Betanaphtols 
8ur  Einwirkung  kommt. 

Das  Verfahren  ist  folgendes: 

28,8  kg  Alphanaphtylaminmonosulfosäure 
werden  in  500 1  Wasser  und  25  kg  Salzsäure 
fein  suspendirt  und  durch  allmäligen  Zusatz 
von  7  kg  Natriumnitrit  in  die  Alphadiazo- 
naphtalinmonosulfosäure  übergefilhrt.  Nach 
mehrstündigem  Stehen  lässt  man  die  Flüs- 
sigkeit in  eine  bis  zum  Schluss  schwach  al- 
kalisch zu  haltende  Lösung  von  60  kg  alpha- 
monosulfosaurem  (aus  Spiritus  krystallisirtem) 
Natronsalz  des  Betanaphtols  in  200 1  Wasser 
einlaufen.  Es  bildet  sich  sofort  eine  tief- 
rotho  Farblösung,  aus  welcher  durch  Salz 
der  Farbstoff   geftllt  >vird;    derselbe  wird 


durch  wiederholtes  ümlösen  und  Aussalzen 
gereinigt. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  Wolle  und 
Seide  echt  scharlachroth. 

Patent- Anspruch: 

Die  Herstellung  eines  neuen  scharlach- 
rothen  Farbstoffes  durch  Einwirkung  von 
Alphadiazonaphtalinmonosulfosäure  auf  die 
Alphamonosulfosäure  des  Betanaphtols. 


E.  P.  1881  No.  3080.  A.  P.  No.  266876,  Com- 
bination  von  Naphtionsäure  mit  Grocelnsfture, 
No.  256876,  Combiaation  von  ^-Naphtylainin- 
sulfosäure  mit  Crooblnsäure. 

Ein  stark  blaustichiger  Farbstoff  von  obiger 
Zusammensetzung  kommt  unter  der  Bezeich- 
nung „CroceXnscharlach  8  Bx*'  in  den  Handel, 
findet  aber  nur  beschränkte  Verwendung,  vor- 
zugsweise zum  Färben  von  Wolle. 


No.  26306.    Kl.  22.    DAHL  &  Co.  in  BABMEN. 

Verfahren  zur  Trennung  von  Azofarbstoffen  gemischter  Naphtolsnlfosäuren  unter 
theil weiser  Benutzung  des  durch  Patent  No.  18027  geschützten  Verfahrens. 

Vom  6.  Mai  1883,  September  IHHß  erlotch^n. 


Anstatt  die  Naphtolsulfosäure  zu  trennen 
und  Azofarbstoffe  aus  den  reinen  Naphtol- 
sulfosäuren  darzustellen,  kann  man  ge- 
wisse Asoverbindungen  durch  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  ihrer  Thonerde-, 
Kalk-,  Baryt-,  und  Strontiansalze  von  ein- 
ander scheiden. 

Diese  Trennung  Iftsst  sich  besonders  gut 
anwenden  bei  Azofarbstoffen,  welche  darge- 
stellt sind  aus  einem  Oemenge  der  Alpha- 
und  Betamonosulfosäure  des  Betanaphtols 
mit  Diazonaphtalinmonosulfosäure  und  Diazo- 
azobenzolmonosulfosäure  (Anspruch  I),  so* 
wie  aus  einem  Gemenge  der  Di-  und 
Trisulfosfturen  des  Betanaphtols  mit  Di- 
asonaphtalinmonosulfosäure ,   Diazoazobenzol 


und      Diazoazobenzolmonosnlfosäure      (An- 
spruch TT), 

Beispiel  zu  Anspruch  I. 
60  kg  Farbstoff,  dargestellt  aus  Alpha- 
diazonaphtalinmonosulfosäure  und  den  ge- 
mischten Alpha-  und  Betamonosulfosäuren 
des  Betanaphtols,  werden  in  ca.  10001  Wasser 
heiss  gelöst;  es  wird  so  lange  eine  Lösung 
von  schwefelsaurer  Thonerde  und  Ammoniak 
zugegeben,  als  noch  ein  Niederschlag  beim 
Erkalten  erfolgt.  Man  lässt  nun  erkalten 
und  filtrirt  von  dem  Thonerdelack  des  Farb- 
stoffes der  Betai?ulfosäure  des  Betanaphtols 
ab.  Ln  Filtrat  fUlt  man  den  Farbstoff  der 
Alphasulfosäure  des  Betanaphtols  mit  Koch- 
salz aus. 
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Beispitil  SU  Anspruch  TL 

60  kg  Farbstoff,  dargestellt  aus  den  ge- 
mischten Di-  und  Trisolfos&üren  des  Beta- 
naphtols  (durch  Einwirkung  von  rauchender 
BchwefelBAore  auf  Betanaphtol  bei  IdO  bis 
140^  C.)  und  DiaEoasobenzolmonosolfosAure, 
werden  in  ca.  1000 1  Wasser  heiss  gelöst 
and  so  lange  mit  einer  Lösung  von  schwefel- 
saurer Thonerde  und  Ammoniak  versetzt, 
als  noch  ein  Niederschlag  beim  Erkalten  er- 
folgt. Man  lässt  erkalten  und  fiitrirt  von 
dem  Thonerdelack  des  Farbstoffes  der  Beta- 
naphtoldisulfosäure  ab.  Im  Filtrat  fUlt  man 
den  Farbstoff  der  Betanai^toltrisulfosäare 
mit  Eochsals  ans. 

An  Stelle  der  Thonerdesake  können  auch 
die  Kalk-,  Baryt-  und  Strontiansafase  ange- 
wendet werden. 

Wendet  man  i.  B.  zur  Trennung  des 
Farbstoffes  (Ansprach  I.),  der  aus  gemischter 
Alpha-  and  Betamonoeulfosäure  des  Beta- 
naphtols  und  Alphadiazonaphtalinmonosulfo- 
säure  gewonnen  ist,  anstatt  Thonerde  einen 
Ueberschuss  ven  Chlorcaldum  an,  so  scheidet 
sich  das  Ealksalz  des  Farbstoffes  der  Alpha- 
sulfosäure  des  Betanaphtols  beim  ErksJten 
in  Erystallen  aus. 


Patent- Ansprüche: 
Verfahren   zur   Trennung  von   Asofarb- 
stoffen,  welche  dargestellt  sind   durch  Ein- 
wirkung von: 
I.  einem  Gemenge   der  Alpha-  und  Beta- 
monosnlfosfture  des  Betanaphtols  auf: 

1.  Alphadiazonaphtalinmonosulfos&nre', 

2.  Diazoazobenzolmonosulfosaure, 

und  zwar  unter  theilweiser  Benutzung 
des  durch  das  Patent  No.  18027  ge- 
schützten Verfahrens  zur  Darstellung 
von  Azofarbstoffen ; 
n.  einem  Gemenge  der  Di-  und  Trisulfo- 
sfturen  des  Betanaphtols  auf: 

1.  Alphadiazonapbtalinraonosulfosänre, 

2.  Diazoazobenzol, 

3.  Diazoazobensolmonosulfosäure 
nach  den  oben  besthnebenen  Beispielen 
mittelst  der  Thonerde-,   Kalk-,   Baryt- 
nnd  Strontiansalze. 


Das  Patent  bezweckte  in  erster  Linie  eise 
Umgehung  des  Verfahrens  zur  Darstellung: 
von  Crocelnacharlach,  D.  R.  P.  No.  l8Dfi7. 
Es  bietet  vor  letzterem  natürlich  darehaus 
keine  Vortheile,  überdies  gelingt  es  auf  dem 
angegebenen  Wege  (Beispiel  I)  kanm,  ein  von 
Schaeffer*8cher  Saure  völlig  freies  und  reines 
Produkt  zu  erzielen. 


No.  32964.    Kt.  29.    LEIPZIGER  ANILINFABRIK  BEYER  &  KEGEL 

IN  LINDENAU-LEIPZIG. 

Verfahre»  sur  Zerlegung  der  Armatrong^schen  j^-NaphtolmoBOSulfOBftare  in  xwei 

isomere  Naphtolmonosalfosäiiren. 

Vom  19.  April  1084. 


100  kg  /9-Naphtol  werden  nach  Armstrong 
(Berichte  der  deutschen  ehem.  Qes.  XV,  201) 
mit  69  kg  Sohwefels&uremonohydrat  bei  100° 
so  lange  erwärmt,  bis  die  ganze  Masse,  die 
erst  flüssig  wird,  vollständig  wieder  erstarrt 
ist  und  sich  bis  auf  eine  geringe  Trübung 
in  Wasser  löst,  dann  mit  Wasser  gekocht 
und  38  kg  Ammoniaksoda  zugesetzt,  vom 
unangegrifTenen  Naphtol  abfiltrirt  und  mit 
Kochsalz  gesättigt;  schon  in  der  Wärme, 
vollständig  in  dei  Kälte,  scheidet  sich  das 
Natronsalz  einer  Naphtolsulfosäure  ab,  welche 
mit  Diazokohlen Wasserstoffen  gelbere,  mit 
Diazosulfosäuren  röthere  Farben  liefert,  als 
die   Schaeffer'sche   ^-Naphtolsulfosäure;   in 


Lösung  bleibt  ein  Natronsalz,  welches  ähn- 
liche Farben  liefert  wie  die  Sohaeffer^sche 
Säure,  jedoch  durchweg  etwas  gelbere. 

Die  Farbstoffe  aus  der  Bayerischen  Säure 
sind  durchweg  gelber  als  die  aus  den  beiden 
Armstrong'schen  Säuren 

Der  Niederschlag  wird  noch  mit  Salz- 
wasser nachgewaschen,  um  das  lösliche  Sals 
vollständig  zu  entfernen. 

Man  kann  auch  die  Säure  vollständig 
neutralisiren  bezw.  die  Ueberführung  ins 
Natronsalz  durch  Aetznatron,  Glaubersalz 
oder  Kochsalz  bewirken.  Endlich  geben  auch 
die  Kalksalze  der  Armstrong'schen  Säure, 
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in  Reicher  Weiso  mit  Koohftalz  behandelt, 
gleich  gute  Resultate. 

Die  uo  erhaltenen  Natron-,  becw.  Ealk- 
aalse  lassen  sich  direkt  auf  Azofarben  weiter 
verarbeiten;  dazu  löst  man  in  Wasser,  neu- 
traUsirt  falls  es  noch  nöthig,  vollständig  und 
seist  so  viel  Ammoniak  sn,  dass  die  Flüssig- 
keit bis  zu  Ende  alkalisch  bleibt. 

Durch  einen-  Yorversuch  bestimmt  man 
die  nöthige  Menge  der  zuzusetzenden  Diazo- 
Verbindung.  Die  Diazoverbindungen  selbst 
werden  in  bekannter  Weise  unter  Abkthlung 
hergestellt. 

Man  erhält  ans  dem  in  Salzwasser  un- 
löelichen  Theile  durch  Combination  mit: 
Diazobenzol     .         .    gelbes  Orange, 
Ortho-  und  Paradi- 

.    Orange, 

.    rothes  Orange, 

.    gelbes  Ponoeau, 

.    sehr  feuriges  Ponoeau, 


I  Ortho-  nad  Paradi- 

I      azotoluol.    .    .    r 

(  Diaioxylol  .... 

Diaiocumol     .    .    . 

jfif  -  Diazonaphtalin 

ß '  Diazonaphtalin- 

snlfoaäure  .  .  . 
a  -  Diazonaphtalin  . 
Diazoazobenzolsulfo- 

säure 

a  -  Diazonaphtalin- 
sulfotöure    .    .    . 


rothes  OrangSi, 
sehr  rothos  Orvnge^ 
Ponceao, 
Ponoeau, 

rothes  Orange, 
blaues  Bordeaux, 

Ponoeau, 

blaues  Ponoeau. 


azotoluol  .  .  . 
Diazoxylol  .  .  . 
Diazocumol  .  . 
fl  -  Diazonaphtalin 
ß  "  Diazonaphtalin- 

splfosäure  •  . 
a  -Diazonaphtalin 
a  -  Diazonapbtalin- 

sufosäure     .    . 


Patent- Anspruch: 

DieZerlegung  der  Armstrong'schen  /9f-Naph- 
tolsulfosäure  in  zwei  Terschiedeue  Naph- 
toldulfosäuren  durch  Behandeln  ihrer  ba- 
si^pben  oder  sauren  Natron-  oder  Ealksalze 
mit  Kochsalz. 


gelbes  Ponoeau, 
gelbes  Bordeaux, 

sehr  blaues  Ponoeau, 


Diazoazobenzolsulfo- 
säure blaues  Ponoeau; 

aus  dem  in  Salzwasser  löslichen  Theile  mit: 
Diazobenzol    .    .    .    Orange, 


E.  P.  1884  No.  7098. 

Die  von  Armstrong  beschriebene  Sulfosäure 
ist  in  der  Tbat  kein  einheitliches  Produkt;  das 
in  angegebener  Weise  dai^eatellte  SuTfurirungs- 
produkt  enthält  neben  unangegriffenem  /9-Naph- 
tol  wesentlich  ein  Gemenge  von  Sohaeffer'scher 
Säure  und  OroceYnsäure,  welche  nach  obigem 
Patent  unvollständig  von  einander  getrennt 
werden. 


No.  338B7.     Kl.  22.     A.   LEONHAED  &  Co.   und   Dr.  RUDOLF   SCHULZ 

IN  MÜHLHEDf  A.  MAIN. 

NeneroBg  in  dem  Verfahren  zur  Herstellung  der  Bayerschen  Alphamonosulfo- 

säure  des  Betanaphtols. 

Vom  4.  Juli  1884.  irpwmhtr  IBSe  ertotehen. 


10  Theile  getrocknetes  und  möglichst  fein 
gepulvertes  /f-Naphtol  werden  langsam  und 
unter  beständigem  Rühren  in  ca.  20  kg  kalt 
gehaltene  ooncentrirte  Schwefelsäure  einge- 
rührt. Nach  kurzer  Zeit  erstarrt  die  anikngliche 
Lösung  unter  Erwärmung,  wobei  20°  nicht 
übersohritten  werden  dürfen,  weil  sich  sonst 
mehr  Sohaeffer'sche  Säure  bildet,  zu  einer 
dicken  Masse  von  Naphtylschwefelsäure  (R. 
Nieiski,  Ber.  1882,  305).  Bei  ca.  7tägigem 
Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lagert  sich 
dieselbe  zu  ^  -  Naphtolmonosulfosäuren  um, 
wobei  die  Masse  ganz  dünnüüssig  wird. 
Man  erkennt  das  Ende  der  Beaction  an  dem 


j  Nichtauftreten  von  /if-Naphtol  (aus  Naphtyl- 
schwefelsäure) beim  Kochen  einer  mit  dem 
gleichen  Volum  Wasser  verdünnter  Probe. 

Zur  Trennung  der  so  gebildeten  jQf-Naphtol- 
a-sulfosaure  von  geringen  Mengen  Schaeffer^ 
scher  Säure  dient  fractionirtes  Krystallisiren 
ihrer  Bleisalze. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  Sulfo- 
säure des  /9-Naphtols  durch  tagelang  an- 
dauernde Einwirkung  von  concentrirter  eng- 
lischer Sohwefelsäure  auf  Naphtylschwefel- 
säure bezw.  ;y-Naphtol  bei  niedriger,  20^ 
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nicht  wesentlicli  übersteigeoder  Temperatur. 
Dieses  Verfahren  kann,  weil  es  im  wesent- 
lichen auf  dem  des  Patents  No.  18027  beruht, 
nur  unter  Zustimmung  des  Inhabers  dieses 
Patents  angewandt  werden. 


Das  Verfahren  bietet  hinsichtlich  der  Aus- 
beute  an   Crocelnsäure  kaum   Vortheile   vor 


dem  des  D.  R.  P.  No  1Q027,  dagegen  grosse 
Nachtheile  infolge  der  langen  Dauer  der 
Operation.  Ueberdies  war  die  Darstellung  der 
Grocelnsäure  nach  dem  Aasgang  des  Patent- 
prozesses (vergl.  die  Bemerkungen  zu  D.  R.  P. 
No.  18Q27)  freigegeben,  das  Aufrechtb alten 
obigen  Patents  daher  zwecklos. 


No.  3334.    Kl.  22.    Dr.  OTTO  MÜHLHÄUSER  in  ESSLINGEN. 

Verfahren  zur  Trennung  snlfurirter  /^-Napfatylschwefelsäuren  und  zur  Daratellung 

von  /^-Naphtolsnlfosäuren  aus  denselben. 

Versmgt.  Vom  81.  Juli  1884. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Zersetaung  der  Mono-  und  Disulfosäure 
der  /9-Naphiyl8chwefelsäure,  wie  man 
solche  erhält  durch  Einwirkung  von 
rauchender  Schwefelsäure  auf 

a)  die    Mono-  und  Disulfosäuren    des 
/fif-Naphtols, 

b)  jfif-Naphtylsohwefelsäure, 

durch  Kochen  mit  Wasser  oder  ver- 
dünnten Säuren  unter  Druck  behufs 
Herstellung  von  Mono-  und  Disulfo- 
säuren des  /7-Naphtols. 

2.  Trennung  der  Mono-  und  Disulfosäuren 
der  /Sf  -  Naphtylschwefelsäure  in  Form 
ihrer  Salze  durch  Auslaugen  mit  Wasser 
oder  Alkohol  behufs  Isolirung  der  ein- 
zelnen Salze. 

8.  Zersetzung  der  getrennten  Salze  der 
^-Naphtjlschwef Ölsäuren  durch  Kochen 


derselben  mit  verdünnten  Säuren  unter 
Druck. 
4.  Herstellung  von  Trisulfosäuren  des 
/iZ-Naphtols  durch  Zersetzung  der  (durch 
weitere  Sulfurirung  der  Disulfosäuren 
der  //-Naphtylschwefelsäuren  entstehen- 
den) trisulfurirten  jfif-Naphtjlschwefel- 
säure  durch  Kochen  mit  Wasser  oder 
verdünnten  Säuren  unter  Druck. 

Dass  obiges  Verfahren  in  keiner  Hinsicht 
vor  der  sehr  viel  bequemeren  Darstellung  der 
Naphtolmono»,  di-  und  -trisulfosäuren  durch 
direktes  Sulfuriren  Vortheile  bietet,  braucht 
nicht  besonders  hervorgehoben  zu  werden, 
ganz  abgesehen  davon,  dass  es  recht  unwahr- 
scheinlich erscheint,  dass  die  Sulfurirung  der 
Naphtyl  schwefelsaure  wirklich  ohne  Ab- 
spaltung des  Schwefelsäurerestes  ausführ- 
bar ist. 


No.  42112.    Kl.  22.    LEOPOLD  CASSELLA  &  Co.  in  FRANKFUET  a.  M. 
Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen  NaphtolmonosnlfosHure. 

Vom  22.  September  1886. 


Ebert  und  Merz  haben  angegeben,  dass 
beim  Erhitzen  von  a-NapLtalindisulfosäure 
unter  allen  Umständen  beide  Sulfogruppen 
gleichzeitig  austreten  und  ausschliesslich 
Dioisynaphtalin  entsteht  (fier.  IX  610). 

Die  Erfinder  haben  nun  gefunden,  dass 
sich  quantitativ  eine  neue  einheitliche  Naphtol- 
moccsulfosäure  intermediär  dabei  bildet,  die 
von  allen  bisher  bekannten  durchaus  ver- 
schieden ist  und  die  sie  als  Naphtolmono- 
suli'osäui'«  F  bezeichneii  wollen. 


Sie  verfahren  zur  Darstellung  derselben 
z.  B.  wie  folgt: 

100  kg  a-naphtalindisulfosaures  Natron 
werden  mit  dem  4 fachen  Gewicht  einer 
öOprocentigen  Natronlauge  angerührt  und 
die  Schmelze  so  lange  auf  200  bis  250^  C. 
erhitzt,  bis  eine  angesäuerte  Probe  Spuren 
von  Diozynaphtalin  an  Aether  abgiobt  oder 
bis  die  Menge  des  aus  einer  von  schwefliger 
Säure  befreiten  Probe  mit  Diazoxylol  ent- 
stehenden    Fft.rbstoff(9     der     angewendeten 
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Menge  Naphtalindisnlfosäiire  äquivalent  ist. 
Die  Schmelze  wird  in  oa.  1000 1  Wasser  ge- 
löst, mit  Salzsäure  angesäuert  und  durch 
Kochen  die  schweflige  Säure  verjagt.  Die 
so  erhaltene  Lösung  kann  unmittelbar  zur 
Darstellung  vonÄzofarben  verwendet  werden. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Natronsalz 
der  F-Säure  grösstentheils  aus. 

Bei  diesem  Verfahren  kann  die  Menge 
des  Alkalis  und  die  Temperatur  bedeutend 
variiren.  Man  kann  mit  gleichem  Erfolge 
in  geschlossenen  Oeftssen  (Autodaven)  wie 
in  offenen  arbeiten,  da  die  Bildung  von 
F-Säure  nicht  bedingt  ist  vom  Druck  oder 
der  Gegenwart  von  Wasser,  sondern  wesent- 
lich von  der  Temperatur,  welche  900°  G. 
nicht  überschreiten  soll.  Femer  kann  das 
Natronhydrat  durch  Kalihydrat  und  das 
Natriumsalz  der  Sulfosäure  durch  andere 
Salze  ersetzt  werden;  wichtig  ist  nur  die 
Unterbrechung  der  Operation  bei  den  ge- 
gebenen Endreactionen. 

Die  alkalische  Lösung  der  Salze  der 
.F-Säure  fluorescirt  rein  blau.  Eisenchlorid 
erzeugt  in  neutralen  Lösungen  eine  dunkel- 
blaue Färbung.  Die  Säure  wird  durch  sal- 
petrige Säure  in  eine  Nitrosoverbindung  über- 
geführt, die  nach  dem  Verfahren  des  Patents 


'  No.  28065  einen  grünen  Farbstoff  liefert. 
Mit  Phosphorpentachlorid  behandelt,  verwan-, 
delt  sich  die  F-Säure  in  das  bei  IW  C. 
schmelzende  Naphtalindichlorid. 

Mit  Diazoverbindungen  vereinigt  sich  die 
F-Säure  zu  einer  Reihe*  von  Farbstoffen,  die 
sich  durch  Intensität  und  Echtheit  auszeicli- 
nen  und  durchgängig  röther  bezw.  blauer 
sind  als  diejenigen  der  Schäffer'schen 
Säure. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen 
(F-)Naphtolmonosulfosäure  durch  Erhitzen 
von  a-naphtalindisulfosauren  Salzen  mit 
Alkalien  bei  Temperaturen  unter  300°  C, 
bis  in  einer  Probe  die  beginnende  Bildung 
von  Diozynaphtalin  zu  erkennen  ist. 


Fr.  F.  No   178978. 

Ueber  die  Verwendung  der  neuen  fl  Napli- 
tolmonosulfosäure  F  als  solcher  zur  Dar- 
stellung von  Azofärbstoffen  liegen  noch  keine 
näheren  Angaben  vor.  Ihre  Ueberführung  in 
/9-Naph1y]aniinsu1fo8äure  ist  in  Patentanmel- 
dung C  220G  beschrieben.  Bezüglich  ihrer 
Constitution  und  Ueberführung  in  eine  /f-Naph- 
toldisultbsäure  siehe  die  Einleitung  S.  350, 
sowie  A  Weinberg,  Ber.  XX  2906. 


No.3229.  Kl.  22.  MEISTER,  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a.  M. 

Verfahren  zur  Darstellnng  rother,  brauner  und  gelber  Farbstoffe 
durch  Einwirkung  der  Disiilfosfturen  des  Betanaphtols  auf  DiaaBOverbindungen. 

Vom  94.  April  1878. 


Das  Verfahren  bezweckt  die  Herstellung 
rother,  gelber  und  brauner  Farben  aus  den 
beiden  Disulibsäuren  des  Betanaphtols  durch 
Einwirkung  von  Diazoverbindungen,  erzengt 
aus  Anilin,  Toluidin  und  Xylidin,  sowie  aus 
den  durch  Einführung  von  Aethyl  und  Me- 
thvl  in  diese  Amine  erhaltenen  höheren  Ho- 
mologen,  ferner  aus  dem  Naphtylamin. 

Zweck  des  Verfahrens  ist  die  Gewinnung 
von  Farben,  die  vermöge  ihrer  grossen  Licht- 
echtheit und  Beständigkeit  im  Stande  sind, 
Cochenille,  Orleans  und  Orseille  in  der  Fär- 
berei und  Druckerei  zu  ersetzen. 

Das  Verfahren  zerfallt  in  zwei  Tbeile: 

1.  Darstellung  und  Trennung   der   beiden 
Disulfosäuren; 


2.  Herstellung  der  Farbstoffe   durch   Ein- 
wirkung von  Diazoverbindungen. 

1.  Darstellung  der  Disulfosäuren. 

Es  werden  z.  B.  10  kg  /tf-Naphtol  mit 
30  kg  englischer  Schwefelsäure  12  Stunden 
auf  100  bis  110^  0.  erhitzt.  Von  den  gebil- 
deten Disulfosäuren  werden  die  Natrium- 
salze dargestellt  und  getrocknet.  Hierbei 
entstehen  zwei  isomere  betanaphtoldisulfo* 
saure  Natrinmsalze,  die  sich  leicht  durch 
Spiritus  von  80  bis  90°  Tralles  trennen 
lassen.  Zur  Trennung  beider  wird  das  Ge- 
menge mit  3  bis  4  Theilen  Spiritus  digerirt, 
das  unlösliche  Salz,  welches  wir  als  SpIz  R 
bezeichnen,  abfiltrirt  und  getrocknet.  Das 
gelöste  Salz  (wir  bezeichnen  es  als  Salz  G) 
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wird  eingedampft  usd  getrocknet.  W&hreod 
uun  Salz  B  die  rothen  Nuancen  liefert,  er- 
hält man  mit  8abi  Q  gelbe,  und  es  liegt 
ganz  in  unserer  Hand,  daroh  die  entsprechen- 
den DiaEOverbindungen  bestimmte  Nuancen 
sn  erzielen. 

2.   Darstellung  der  Farbstoffe. 

I.  Ponceau  R. 

Es  werden  z.  B.  6,5  kg  Xylidin  in  12  kg 
Salzsäure  von  20^  B.  und  100  kg  Wasser 
gelöst  und  zu  dieser  Lösung  unter  Abkühlen 
4,5  kg  salpetrigsaures  Kali  von  100  %  hin- 
zugesetzt. Die  Lösung  des  auf  diese  Weise 
entstandenen  Diazoxylolehlorids  wird  nun 
in  eine  Lösung  von  20  kg  disulfosaurem 
Salz  R  in  200  kg  Wasser  und  10  kg  Am- 
moniakilüssigkeit  von  10%  gegossen,  wobei 
sich  der  Farbstoff  als  hellrothe  Faste  ab- 
Hcheidet. 

Der  Farbstoff  wird  durch  Umlösen  und 
Fällen  mit  Salz  rein  erhalten  und  getrocknet 
als  Natrium-  oder  Ealiumsalz  in  den  Handel 
gebracht.  Es  bildet  ein  hellrothes  Pulver, 
färbt  Seide  und  Wolle  wie  CocfaeniUe  und 
ist  ebenso  wasch-  und  lichtecht  wie  diese. 

IL  Ponceau  R.  R. 

Durch  Anwendung  des  Amidoäthylxylols 
in  gleicher  Weise  wie  oben  erhalten  wir 
einen  Farbstoff,  der  Seide  und  Wolle 
schöner  roth  und  ebenso  echt  wie  Cochenille 
ftrbt 

m.  Bordeaux  R. 

Durch  Ersetzung  des  Xylidins  in  oben- 
genanntem Verfahren  durch  Napbtylamin  er- 
halten wir  einen  Farbstoff,  der  ein  sattes 
Bordeauxroth  liefert  und  ein  durch  seine 
grosse  Beständigkeit  ausgezeichneter  Farb- 
stoff ist. 

IV.  Orangogelb. 

Fünf  Theile  Anilin  werden,  wie  ange- 
geben, in  die  Diazoverbindung  übergeführt, 
und  diese  lässt  man  auf  20  Theile  Salz  G 
in  200  Wasser  und  10  Salmiakgeist  ein- 
wirken. Hierbei  entsteht  ein  gelber  Farb- 
stoff, der  etwas  röther  wie  Phosphin  färbt 
und  dabei  vollständig  echt  ist. 

V.  Bordeaux  O. 

Wenn  wir  im  Verfahren  IV  das  Anilin 
durch  Naphtylamin  ersetzen,  entsteht  ein 
Farbstoff,  der  ein  gelbes  Bordeaux  Roth 
liefert  wie  III. 


VI.  Ponceau  G. 

Wenn  wir  im  Verfahren  IV  das  Anilin 
durch  Amidoäthylxylol  ersetzen,  entsteht  ein 
Farbstoff,  welcher  gelbponoeau  &rbt 

Patent- Anspriiohe: 

1.  Die  Erzeugung  der  Disulfosäuren  des 
Betanaphtols,  und 

2.  Die  Herstellung  rother,  gelber  und 
brauner  Farbstoffe^  welche  entstehen 
durch  Einwirkung  der  beiden  Disnlfo- 
säuren  des  Betanapfatols  auf  Diasover- 
binduugen  in  beschriebener  Weise,  er- 
zeugt aus  Anilin,  Toluidin  und  Xylidin, 
aus  den  durch  Einführung  von  Methyl 
und  Aethyl  in  diese  Amine  entstehenden 
höheren  Homologen  und  aus  dem  Naphtyl- 
amin. 


E.  P.  1878  No.  1715.  Fr.  P.  124811.  Ein 
amerikanisches  Patent,  welches  die  Dar- 
stellung von  B-  und  G-Saure  behandelt,  scheint 
nicht  zu  existiren.  Dagegen  sind  folgende  in 
obigem-  D.  R  P.  Ko.  S299  beschriebenen  Farb- 
stoffe patentixt:  A.  P.  No.  210383,  210998,  €om- 
bination  von  Xylidin  mit  R*  und  G-Saure, 
No.  251168»  Combination  von  AmidoAthylxylol, 
No.  251162  von  Anilin  mitR-Saure,  No.  961164, 
Combination  von  Naphtylamin  mit  R-  und 
GSaure. 

Auf  die  Wichtigkeit  olngen  Patents  far  die 
Entwickelung  der  Aaofarbenfabrikation  wurde 
bereits  in  der  Einleitong  S.  844  hingewiesen. 

Bezüglich  der  Darstellung  von  E-  und  Q^ 
Sanra  ist  zu  bemerken,  dass  sich  A-Saure 
unter  denselben  Bedingungen  in  vorwiegender 
Menge  bildet,  unter  denen  sunftchst  haupt- 
sächlich Schae£fer*sohe  /f-Naphtolmonosulfo- 
sänre  entsteht,  d.  h.  beim  Sulfuriren  des 
/9-NaphtolsbeihöhererTemperatur.daSohaeffer*- 
sehe  Saure  bei  weiterer  SSnwirkung  von 
Schwefelsaure  In  E-S&ure  übergeht  (veigL 
Patentanmeldung  B.  4199).  Dasselbe  gilt  ftr 
G  Saure  und  Grocelnsäure  (vergl.  D.  BL  P. 
Na  864910 

Die  Trennung  der  beiden  Säuren  erfolgt 
gegenwärtig  nicht  mehr  in  der  im  Patent  be* 
schriebenen  Weise  auf  Grund  der  ungleichen 
Löslichkeit  ihrer  Natronsalze  in  Alkohol.  Zur 
Isolirung  der  R-8äure  benutzt  man  vielmehr 
zweckmässig  die  schwere  LOslichkeit  ihres 
Natronsalze;»  in  Kocbsalelösungen  und  fUlt 
aus  dem  mit  Wasser  hinreichend  verdünnten 
Sulfurirungggemisch  den  grösstei)  Theil  der 
B-S&nre  durch  Zugeben  von  Kochsals  aus. 
(Vergl.  D.  R.  P.  No  83916.)  G-Säure  lässt  sich 
nach  den  Angaben  der  Patentschrift  nicht  in 
völlig  reinem  Zustande  gewinnen.     Da  über- 
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die  Oombinationen  dieser  S&are  (mit  Aus- 
nahme der  deea-NaphtylamiDs)  eine  sehr  viel  gel- 
bere ^  meist  oraogegelbe  bis  orangerothe  — 
Nuance  besitzen,  als  die  entsprechenden  Deri- 
vate der  R  8äare,  an  derartigen  Farbstoffen  aber 
kein  Mangel  herrscht»  (vergl  Einleitung  S.S4d), 
so  fand  G-Saare  anf&nglich  wenig  Verwendang 
and  man  sachte  ihre  Bildung  möglichst  zu  yer- 
roeiden.  Erst  mit  der  Entdeckung  einer  be- 
quemen Methode  surlsolirung  derselben  werden 
auch  rein  mthe  Farbstoffe  durch  Combination 
mit  G  Säure  dargestellt,  welche  in  den  letit^ 
Jahren  eine  grosse  Bedeutung  erlangt  haben. 
(YergL  darüber  D.  B.  P;  No.  3(>49l.) 

Hinsichtlich  der  sahireichen  aus  B-Säure 
gewonnenen  Asofarbstoffe  ist  aa  bemeiicen. 
dass  ihre  Ntlance  im  allgemeinen  mit  zu- 
nehmendem Moleculargewicht  der  combinirten 
Diazoverbindung  sich  yon  gelbroth  nach  blau- 
roth  hin  ändert.  Die  Gombinaition  yon  B-Säure 
mit  Anilin  (IV)  ist  ein  rOthliches  Orange  (Pon- 
oeau  S  G),  etwas  rOther  ist  der  entsprechende 
p-Tolaidinfarbstoff  (Ponceau  BT),  die  Xylidin- 
oombinatlonen  sind  bereits  ausgesprochen 
scharlachroth,  und  swar  liefert  p-Xyiidin 
gelbere,  m-Xylidin  blauere  Nuancen  (Ponceau 
2  B).  Noch  blaustichigtre  Ponceaus  ent- 
stehen durch  Combination  von  B-Säure  mit 
den  Homologen  der  Xylidiae,  welche  sich 
namentlich  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  p-Xy- 
lidin  mit  Methyl-,  Aethyl-,  Butylalkohol  etc. 
auf  höhere  Temperainr  darstellen  lassen  (Pon- 
oeaa  SB,  4  B).     (YergL  darüber  D.  B.  P. 


No.  292G6  8.21.)  Die  grosse  Bedeutung  dieser 
Ponc-enus,  welche  in  den  ersten  Jahren  ihrer 
Fabrikation  als  die  ersten  rein  scharlachrothen 
Asofarbstoffe  namentlich  in  der  Wollfftrberei 
sehr  stark  verwendet  wurden  und  hierin  die 
Cochenille  fast  ganz  verdrängt  haben,  ist  durch 
die  Entdeckung  zahlreicher  ähnlicher  Farb- 
stoffe, wie  namentlich  des  Scharlachs  aus 
Naphtionsänre  und  G*Säure  vormindert. 

DieCombinationen  von  B-Säure  mit  er  Naph- 
tylamin  und  Naphtion säure  sind  blauroth  und 
kommen  unter  den  Bezeichnungen  „Echtroth  B*S 
,, Bordeaux B^^resp.  |,Echtroth  D'^  „Bordeaux  S'\ 
^maranth^  in  den  Handel  (vergl.  auch  D.  B  P. 
No.  5411).  Namentlich  letzterer  Farbsto>ff 
findet  zur  Erzeugung  von  bordeauxrot hen 
Nuancen  auf  Wolle,  welche  ihn  in  saurem 
Bade  sehr  gleiehraässig  fixirt,  ausgedehnte 
Verwendung  Bezüglich  der  scharlaeh-  und 
bordeauzrpthen  Farbstoffe  aus  Amidophenol- 
athem  und  B-Säure  siehe  das  folgende  D.  B.  P. 
No.  7317.  Die  Combinatiooen  von  B-Säure  mit 
Amidoazo Verbindungen  sind  unter  den  Disazo- 
färbstoffsn  behandelt 

B-Säure  findet  ferner  Verwendung  zur  Dar- 
stellung einiger  weniger  tr ichtigen  Baum woll 
azofarbstoffe  in  Combination  mit  Benzidin  etc. 
(siehe  darunter);  auch  ein  Scharlach  aus 
/f-NaphtylaminsulfosAure  und  B-Säure  kam 
eine  Zeitlang  in  den  Handel,  (s  S.  415). 

Die  wichtigeren  aus  G-Säure  dargestellten 
Farbstoffe  sind  bei  D.  B.  P.  No.  86491  zusammen- 
gestellt. 


No-  7217.   Kl-   22.   MEISTEE,  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  s.  M. 

Verfahren  xar  Her^tellang  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  der  Disulfoaiuren 
de«  Betaaaphtola  auf  Dianoverbindnngen  des  Phenols,  der  Napbtole  und  deren  Aether. 

Zusatzpdient  jm  No.  S229. 
TTom  3.  December  1878. 


Statt  der  im  Patent  No.  S229  angegebenen 
Diaaoverbindnngen  des  Benzols  und  seiner 
Homologen  können  auch  die  Diazoverbin- 
dangen  der  Phenole  der  Benzolreihe  und 
deren  durch  Einführung  von  Methyl  und 
Aetbyl  entstehende  Aether,  sowie  auch  die 
Diasoverbindungen  der  Naphtole  und  deren 
durch  Sinfdhrung  von  Methyl  und  Aethyl 
entstehende  Aether  in  der  im  Patent  be- 
schriebenen Weise  aar  Herstellung  von 
wasch-  und  lichtechten  Parben  verwendet 
werden. 

Die  Diazoverbindungen  der  Phenole  und 
ihrer  Aether   entstehen  durch  Einwirkung 


1 


von  salpetriger  Säure  auf  die  Amidover- 
bindungen  der  Phenole  und  deren  Aether. 

Die  Amidophenole  werden  aus  den  Nitro- 
phenolen  durch  Beduction  mittelst  Zinn 
und  Salss&ure  oder  Eisen  und  Salzsäure  in 
bekannter  Weise  dargestellt.  Ebenso  ent- 
stehen aus  den  Nitrophenoläthem  (dargestellt 
aus  Nitrophenolkalium  und  Bromäthyl  oder 
Brommethyl)  in  gleicher  Weise  die  Amido- 
phenoläther;  als  bekannte  Beispiele  führen 
wir  an  Amidophenolätbyläther  oder  Amido- 
phenetol,  Amidophenolmethyläther  oder 
Aroidoanisol. 

Diese  Diazoverbindungen   werden  genau 
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in    derselben    Weise    dargestellt,    wie    die 
Diazoverbindungen  der  Benzolreihe. 

Folgende  Formel  erläutert  die  Bildung: 

Ce  H^  {^5  HC1+  HCl  +  NaNOj 

-  ^«^4  N  =  N.CH-NaCl  +  2HaO. 

Salzsanres  Amidophenol,  Salzsäure  und 
Natriumnitrit  geben  Diazophenolchlorid, 
Kopbsals  und  Wasser.  Z.  B.  6,5  kg  Amido- 
phenol  werden  in  12  kg  Salzsäure  von  20°  B. 
und  200  kg  Wasser  gelöst  und  unter  Ab- 
kühlen 4,5  kg  Natriuninitrit  der  Lösung  zu- 
gesetzt. Ersetzen  wir  in  dieser  Vorschrift 
das  Amidophenol  durch  7  kg  Amidokresol, 
so  resultirt  das  Diazokvesol;  aus  Amido- 
naphtol  entsteht  das  DiazonaphtoL 

Ebenso  benutzen  wir  an  Stelle  des  Amido- 
naphtols  bezw.  Amidophenols  die  oben  er- 
läuterten Aether. 

Die  Farbstoffe  entstehen  genau  in  der- 
selben Weise,  wie  im  Patent  No.  8229  be- 
schrieben und  werden  nach  derselben  Vor- 
schrift dargestellt. 

Es  treten  hier  nur  an  Stelle  von  Anilin, 
Xylidin  etc.  die  Amidophenole  und  deren 
Aether  bezw.  die  Amidonaphtole  und  deren 
Aether. 

Es  werden  z.  B.  7,2  kg  Amidophenetol 
in  12  kg  Salzsäure  von  20""  B.  und  100  kg 
Wasser  gelöst  und  zu  dieser  Lösung  unter 
Abkühlen  4,6  kg  salpetrigsaures  Natron  hin- 
zugesetzt. Die  Lösung  des  auf  diese  Weise 
eutstandenen  Diazophenetolchlorids  wird  nun 
in  eine  Lösung  von  20  kg  disulfosaurem  Salz 
E.  (Patent  No.  3229,  I.)  in  200  kg  Wasser 
und  10  kg  Ammoniakflüssigkeit  von  10  7o 
gegossen,  wobei  sich  der  Farbstoff  aus^ 
.scheidet. 


Der  Farbstoff  wird  durch  tFmIösan  und 
Fällen  mit  Salz  rein  erhalten  und  ge- 
trocknet als  Kalium  oder  Natriumsalz  in  den 
Handel  gebracht. 

Während  die  Diazophenole  rotbgelbeFarb- 
stoffe  liefern,  geben  die  Diazophenoläther 
rothe  bis  blaurothe  Nuancen.  Die  Diazo- 
naphtoläther  dagegen  geben  rothviolette  bis 
violette  Farbstoffe. 

Wir  sind  nach  unserem  Verfahren  in  den 
Stand  gesetzt,  durch  Gombination  der  ge- 
nannten Diazoverbindungen  mit  den  beiden 
betanaphtoldisulfosauren  Salzen  (Salz  B  oder 
6)  eine  grosse  Anzahl  neuer  rother  bis 
violetter  Farbstoffe  darzustellen. 

Patent- An  Spruch: 

Die  Herstellung  von  Farbstoffen,  welche 
entstehen  durch  Einwirkung  der  beiden  Di- 
sulfosäuren  des  BetanaphtoLs  auf  die  Diazo- 
verbindungen der  Phenole  und  Naphtole  und 
deren  Aether. 


E.  P.  1878  No.  4914.  A.  P.  No.  250058.  Gom- 
bination von  Amido-p-kresolmethylftther  und 
R-Säure  (H.  Baum.)  (Vergl.  D.  R.  P.  No.  12461.) 

Technischen  Werth  besitxen  nur  die  Axo- 
derivate  der  Amidophenol-  und  Eresoläther, 
welche  durch  Aetherificiren  der  entsprechenden 
Nitrophenol-  bezw.  Nitrokresolsulze  mit  Chloi^ 
methyl  und  Reduktion  der  Nitroanisole  etc. 
dargestellt  werden  —  erstcres  wegen  der  explo- 
siblen Eigenschaften  derNiti'ophenolsalze  keine 
ganz  ungefährliche  Operation. 

Die  wichtigsten  dieser  Farbstoffe  sind :  Ani- 
sidinponceau  (Koccinin)  aus  o-Anisidin  und 
R-Säure,  ein  scharlachrother  Wollfarbstoff  von 
ausserordentlich  reiner  Nuance  (vergl.  D.  R.  P. 
No.  12451),  Kresolroth  (Koccinin  B)  aus  Amido- 
p-kresolmethyläther  und  R-Säure  von  mehr 
bordeauxartigem  Ton. 


No.  16260.    Kl.  22.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER,  LUCIUS  &  BRÜNINa 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Uerstellnng  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  der 
Disnlfosfturen  des  /fif-Naphtols  auf  Diaxo Verbindungen  der  aromatischen  Säuren. 

Ettoseh^n  Mai  IHHS.  Vom  22.  Januar  1881. 


Beispiel.  16,5  kg  p  -  Amidobenzoesäure- 
&thyläther  werden  in  200  kg  Wasser  mit 
20  kg  Salzsäure  20^  B.  gelöst  und  unter 
gutem  Kühlen  mit  6,9  kg  Nitrit  versetzt 
Das  00  erhaltene  Diazochlorid  des  Aethers 
wird  zu  einer  alkalischen  Lösung  von  86  kg 


jfif-naphtoldisnlfosaurem  Natron  R  (D.  B.  P. 
No.  3229)  hinzugefilgt.  Der  Farbstoff  scheidet 
sich  in  Form  eines  gelbrothen  Pulvers  aus 
und  wird  durch  Umlösen,  Fallen  mit  Salz 
und  Trocknen  rein  erhalten. 

Als  technisch  werthvoll  sind  hervorzu- 
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heben  die  Combinationen  von  R-8alz  mit  p- 
DiazobeDzodsänreäther(gelbrothX  mitp-Diazo- 
zimmtsäureätber  (roth),  mit  p-Diazo-a  und  /fif- 
oaphtoesäureäther  (blftuliches  resp.  rötbHches 
Bordeaux). 

Paten  t-ÄDsprucb: 
Die  Herstellung  von  FarbstoiFen  durch 
Einwirkung  der  Disulfosäuren  des  Beta- 
naphtols  auf  die  näher  beschriebenen  Diazo- 
Verbindungen  der  Methyl-  und  Aethyläther 
aromatischer  Säuren. 


E.  P.  1880  No.  4091.  Fr.  P.  No.  139087.  A.  P. 
No.  249920.  Farbstoff  aus  p-Amidozimmtsäure- 
methylatiier  und  /9  -  Naphtoldisiilfosäure  R 
(J.  H.  Gurke,  A.  to  Geister.  Lucius  &  BrÜning). 

Die  in  obigem  Patent  beschriebenen  Farb- 
stoffe sind  nicht  in  den  Handel  gekommen. 
Durch  die  Darstellung  des  (übrigens  nicht 
hervorragend  schönen)  Ponceans  aus  p-Amido- 
nmmtsäureäther  und  B-Säure  beabsichtigte 
man  eine  Verwendung  ittr  den  bei  der  Fa- 
brikation der  O'Nitrophenylpropiolsäure  als 
Nebenprodukt  abfallenden  p-Nitrozimmtsäure- 
&ther  zu  schaffen  (vergl.  S.  125,  52). 


No.  36491.    Kl.  22.    FARBWERKE   vokm.  MEISTER,   LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Neiieriing  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  der  den  Hanptbestandiheil  den 
G.-Salzes  des  Patentes  No.  8229  bildenden  /ST-Naphtoldisnlfostittre. 

Vom  1.  März  1884. 


Das  nach  dem  Spiritustrennungsverfahren 
dargestellte  „G-Salz*'  enthält  stets  mehr  oder 
weniger  bedeutende  Mengen  von  Sulfos&uren, 
welche  mit  Diazoxylol,  Diazonaphtalin  etc. 
in  verdünnter  Lösung  Farbstoffe  geben.  Wird 
es  von  diesen  Beimengungen  befreit,  so  erhält 
man  eine  Disulfosäure,  die  mit  den  genannten 
Diazoverbindungen  in  verdtlnnter  Lösung 
nicht  sofort  roagirt  und  die  als  „reine  G- 
S&ure^  oder  „/-Säure"  bezeichnet  wird.  Um 
diese  Säure  in  überwiegender  Menge  beim 
Verarbeiten  des  jSf-Naphtols  zu  erhalten  und 
zu  isoliren,  verfahren  wir  wie  folgt: 

Beispiel  1.  Es  wird  zuerst  das  Naphtol 
in  Naphtylschwefelsäure  übergeführt  und  die- 
selbe dann  gelinde  weiter  sulfirt:  1  Theil 
fein  gepulvertes  Naphtol  wird  in  5  Theile 
auf  0""  abgegekühlte  Schwefelsäure  von  (üß''  B. 
eingerührt  und  die  Temperatur  alsdann  im 
Verlauf  von  ca.  36  Stunden  auf  60""  gesteigert, 
wobei  der  Hauptsache  nach  /8'Naphtol-;'-di- 
siüfosäure,  die  sich  in  der  Schmelze  aus- 
scheidet, entsteht;  als  Nebenprodukt  tritt 
fast  ausschliesslich  die  SchaeiFer'scheNaphtol- 
monosulfosäure  aus. 

Bbi^iel  2.  1  Theil  i^-Naphtol  wird  in 
•i  Theile  66^  Schwefelsäure  eingerührt,  wobei 
die  Temperatur  auf  50  bis  60"^  C.  steigt. 
Die  Schmelze  wird  etwa  48  Stunden  auf  60^ 
^^ehalten  oder  8  bis  10  Tage  bei  20''  0.  sich 
selbst  überlassen. 

Wie  aus  diesen  Beispielen  hervorgeht^  ist 


das  Charakteristische  unseres  Sulfirungs- 
Verfahrens  die  lange  Dauer  des  Prozesses 
bei  mittleren  Temperaturen. 

Die  Trennung  der  bei  der  Sulfirung  des 
jif-Naphtols  entstandenen  .  Sulfosäuren  kann 
durch  Auseinanderkrystallisiren  ihrer  Salze 
bewerkstelligt  werden. 

Namentlich  eignen  sich  dazu  die  Baryt-, 
Natron-  und  Kalisalze,  da  die  Baryt-  und 
Natronsalze  der  verunreinigenden  Säuren 
schwerer  und  die  entsprechenden  Salze  der 
/'-Säure  leichter  löslich  sind,  während  es 
sich  beim  Kalisalz  umgekehrt  verhält. 

In  vielen  Fällen,  namentlich  bei  darauf 
folgender  Verwendung  der  /'-Säure  zur  Dar- 
stellung von  AzofarbstofFeUf  ist  es  jedoch 
zweckmässig,  die  Trennung  durch  fractio- 
nirte  Fällung  mit  Diazoverbindungen  zu  voll- 
ziehen. Zu  diesem  Zweck  wird  in  der  al- 
kalisch gehaltenen  Lösung  der  aus  der  Boh- 
sulfirung  in  bekannter  Weise  erhaltenen 
Natronsalze  die  Menge  der  die  /^-Disulfo-; 
säure  begleitenden  Naphtolsulfosäuren  mit 
einer  Lösung  von  ,  salzsaurem  Diazo-«-naph- 
talin  von  bekanntem  Gehalt  titrirt,  was,  wie 
Eingangs  erwähnt,  durch  den  Umstand  er- 
möglicht wird,  dass  die  /-Disulfosäure  im 
Gegensatz  zu  den  anderen  begleitenden 
Säuren  mit  genannter  Diazoverbindung  nicht 
sofort  Farbstoff  bildet.  Entsprechend  dem 
Ergebniss  der  Titrirung  werden  nunmehr 
die   begleitenden  Naphtolsulfosäuren  durch 
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die  äquivalente  Menge  irgend  einer  Diazo- 
verbindang,  wozn  sich  die  Diazoderivate  der 
Kohlenwasserstoffe:  Dia2obenzol,  Diazotolaol, 
Diasozylol  etc.  besonders  gut  eignen,  ans- 
geftllt 

Die  .Farbstoffe  werden  eventl.  nach  Ans- 
füUnng  mit  Kochsalz  abfiltrirt.  Das  Filtrat 
enth&lt  das  reine  Natrinmsalz  der  /^-Disulfo- 
sinre. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zui*  Darstellung  der  /f-Naphtol- 
/-disulfosäare  durch  Sulüren  von  /f-Naphtol 
unter  den  oben  bezeichneten  Arbeitsbedin- 
gungen.   


£.  P.  1884  No.  816  (Gans  und  Hoffmann). 
Fr.  P.  No.  159998.  (Fr.  P.  No.  160088.  Dittler 
in  Grieaheim?)  A,  P.  No.  33106a  Darstellung 
von  ß  -  Napbto!-)^-disulfofiilure.  No.  3U988, 
Combination  derselben  mit  Naphtionsäure. 
No.314939,  Combination  derselben  mit  Amido- 
aeobenzoi.  No.  882GS8,  Combination  derselben 
mit  <r-Naphtylamin  (M.  Hof  mann,  A.toCadsella) 
Vorstehendes  Patent  wurde  von  Cassella  &  Co. 
eingereicht  und  auf  obige  Firma  übertragen. 

Das  Verfahren  gestattet  die  Darstellung 
reiner  G-Saure,  welche  von  K-Sfture  am  be- 
quemsten durch  Behandeln  mit  Diazoverbiu: 
dangen  getrennt  wird.  Die  Combinationen 
der  Säure,  welche  in  reinem  Zustande  erst 
infolge  dieses  Verfahrens  teohnisoh  gewonnen 
wurden,  zeichnen  sich  durch  grosse  Klarheit 
der  Nuance  und  bedeutende  Krystallisations- 
fahigkeit  aus.    Sie  sind  mit  den  aus  G-S&ure 


nach  D.  B.  P.  No.  32S9  dargestellten  in  dieser 
Hinsicht  kaum  au  vergleichen,  weshalb  auch 
die  )^-ßaure  anfangs  fQr  eine  neue  /9-Naphtol- 
disulfosiure  angesehen  wurde. 

Die  wichtigsten  dieser  Azofarbstoffe  sind: 
Krystallscharlach6E  (Neucoccin),  dar- 
gestellt durch  Combination  von  cr-Naphtylamin 
und  y-Sänre,  welche  nur  in  concentrirter 
Lösung  (ca.  1 :  15)  vorgenommen  werden  kann. 
Stark  blaustichiges  Poncean.  Das  Handels- 
prodakt  besteht  meist  aus  kleinen,  grün 
schimmernden  Nädelchen  des  reinen  Farbstoffs. 
(Vergl.  D.  R.  P.  No.  3829,  Bordeaux  Ö  S.  378.) 

Brillantponceau  4  R  (Neucoccin).  Com- 
bination von  Naphtionsäure  und  G-SAure. 
Aeusserst  leicht  löslich  in  Wasser,  auf  Zusatz 
von  Kochsalz  scheidet  sich  das  Natronsalz  des 
Farbstoffs  in  feinen,  seideglan-zeudeu,  lebhaft 
rothen  Nadelchen  aus.  Auf  Wolle  erzeugt 
Brillantponceau  in  saurem  Bade  ein  ausser- 
ordentlich klares  und  reines  Schailaehroth; 
an  Schönheit  der  Nttance  kommt  es  den  besten 
Xylidinponceaus  gleich,  welchen  es  hinsichtlich 
der  Herstellungskosten  ttberlegen  ist.  Die  zu 
seiner  Darstellung  verwandten  Aüsgangs- 
materialien  a-Naphtylamin  und  /?-Naphtol  ge- 
hören zu  den  billigsten  sammtlicher  in 
der  Theerfarbenfabrikation  verarbeiteten  Sub- 
stanzen. 

Brillantcrocöinscharlach.  Combination 
von  Amidoazobenzol  und  G-Säure,  erzeugt  auf 
Wolle  lebhafc  ponceanrothe  Töne. 

Die  stark  gelbstichigen  Ponceaus  aas  Xy- 
lidin  mit  G-S&ure.  sowie  das  Orange  aus  Anilin 
und  G-Säure  sind  von  geringerer  Wichtigkeit 


No.  36019.  Kl.  22.  PEANKPUBTEE  ANILINFAEBENPABRIK  GANS  &  Co. 

IN  PRANKPURT  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  jS-Naphtylamindlsalfos&vre  und  der 

entsprechenden  ^-Naphtoldisnlfosänre. 
JBrio9tihen  Mai  tHft7.  Vom  15.  Januar  1884. 


Aus  dem  ß-  Naphtylamin  und  noch  leichter 
aus  /f-Naphtylaminmionosnlfosäure  lAsst  sich 
eine  Disulfosäure  erhalten,  welche  in  eine 
einheitliche  Kaphtoldisulfosäure  von  werth- 
vollon  Eigenschaften  übergeführt  werden 
kann.  Diese  nennen  wir  /fif- Naphtol-/- 
disnlfosäure. 


Darstellung  der  /Sf'-Naphtylamin- 
disulfos&ure. 

lÖ  kg  Naphtylamineulfat  werden  in  90  kg 
rauchende     Sehwefelsänre     von   20  —  30% 


Anhydridgehalt  eingetragen,  die  Masse  wird 
80  lange  auf  110  bis  140^  erhitzt,  bis  eine 
Probe  sich  klar  in  kalten  Wasser  löst.  Es 
wird  alsdann  das  Sulfirungsgemisch  in  200 1 
Wassjer  eingetragen  und  mit  kohlensaurem 
Baryt  oder  Kalk  neutralisirt  Man  erh&lt 
80  Salze  einer  /Sf-Naphtylamindisulfos&ure, 
welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Die 
freie  Säure  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
schwieriger  löslicL  Man  kann  sie  statt 
aus  dem  Naphtylamin  ebenso  leicht  aus  der 
/fif-Naphtylaminraonosulfosäure  darstellen. 
Es  werden  zu  diesem  Zwecke  10  kg  der 
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in  Wasser  schwor  löslichen  j^-Naphtylamin- 
monosuifosäare  mit  30  kg  Schwefelsäure  von 
66®  B.  bei  110**,  oder  mit  ranchender 
Schwefels&ure  (10%  SO3)  auf  dem 
Wasserbade  so  lange  erhitzt,  bis  bei  starker 
Verdünnung  einer  Probe  mit  Wasser  keine 
Ausscheidung  mehr  stattfindet 

Die  Mengen-  und  Stärkeverb&ltnisse  der 
Schwefelsäure  können  bei  entsprechender 
Veränderung  der  Einwirkungsdauer  und 
Temperatur  variirt,  ferner  statt  der  Schwefel- 
säure alle  anderen  zur  Zeit  bekannten  Sul- 
firungsmittel  angewendet  werden.  Wesent- 
lich ist  nur,  dass  die  Sulfirung  stets  so  weit 
getrieben  wird,  dass  ein  in  Wasser  leicht 
lösliches  Reaotionsprodukt  entsteht. 

Darstellung  der  /^-Naphtol-^-disulfo- 

säure. 

Dieselbe  geschieht  durch  Darstellung 
der  Diazoverbindnng  der  /f -  Naphtylamin- 
disnlfosäure  und  Umsetzen  derselben  in 
wässeriger  Lösung,  beides  nach  bekannten 
Beaotionen.  Wir  verfahren  folgendermaassen, 

22  kg  Baryumsalz  der  /!f- Naphtylamin- 
disulibsäure  werden  in  110  kg  Wasser  ge- 
löst, 5  kg  Schwefelsäure  zugesetzt  und  nach 
dem  Abfiltriren  des  schwefelsauren  Baryts 
die  gekühlte  Lösung  langsam  mit  3,5  kg 
salpetrigsaurem  Natron  versetzt.  Die  hier- 
durch entstandene  Diazoverbindnng  scheidet 


sich  auf  Zusatz  von  Kochsalz  in  Form  eines 
hellgelben  kiystallinischen  Niederschlages 
aus.  Derselbe  wird  langsam  in  siedendes 
Wasser  von  2  bis  3%  Schwefelsäuregehalt 
eingetragen.  Die  Lösung  enthält  nach  be- 
endeter ^  Stickstoffentwickelung  die  freie 
ß'  Naphtol-;^-disalfo8äure ,  welche  entweder 
als  Kalisalz  abgeschieden  oder  unmittelbar 
in  Lösung  zur  Farbstoffbildung  verwendet 
wird. 

Diese  Umsetzung  der  Napbtylamindisulfo- 
säure  kann  auch  durch  Einleiten  salpetriger 
Sänre  in  ihre  siedende  Lösung  oder  durch 
Kochen  der  angesäuerten  Lösung  mit  sal- 
petrigsaurem  Natron  bewirkt  werden. 

Patent- Anspruch: 

1.  Darstellung  der  leicht  löslichen  ^- 
Naphtylamindisulfosäure  durch  Suliiren 
von  jöf-Naphtylamin  oder  /S-Naphtyl- 
aminmonosulfosäure. 

2.  Darstellung  der  /^-Naphtol-i'-disulfo- 
säure  durch  Erhitzen  der  diazotirteu 
/f-Naphtylamindisulfosäure  mit  Wasser. 


R  P.  1834  No.  816. 

Das  Patent  beansprucht  kein  technisches 
Interesse  und  sollte  nur  eine  etwaige  Um- 
'  gehung  des  vorhergehenden  D.  R  P.  No.  3ßl9l 
verhindern. 


No.  3391&    LEIPZIGEB  ANILINFABBIK  BEYER  &  KEGEL 

IN  LINDENAU- LEIPZIG. 

Verfahren  zur  Trennung  eiDes  Gemisches  von  je^-Naphtoldisnlfosänren. 

Vom  19.  April  1884. 

100   kg   ß'  Naphtol    werden   schnell   in ;  verarbeitet    nun    die    erhaltenen    Produkte 
400  kg  concentrirte  Schwefelsäure,   welche  I  direkt   auf  Azofarben.     Anstatt   mit  Soda 


125''  G.  heiss  ist,  eingetragen,  die  Temperatur 
wird  6  bis  6  Stunden  auf  126  bis  ISO""  C. 
gehalten,  dann  wird  die  Masse  in  heissem 
Wasser  gelöst  und  mit  Soda  neutralisirt; 
hierauf  sättigt  man  die  erhaltene  Lösung 
mit  Kochsalz  und  läsßt  erkalten;  es  krystalli- 
sirt  dasjenige  Salz  heraus,  welches  beim 
Combiniren  mit  Diazoverbindungen  haupt- 
sächlich die  blauer  nöancirten  Farbstoffe 
liefert,  während  ein  Salz  in  Lösung  bleibt, 
welches  gelbere  Farbtöne  giebt.  Man  wäscht 
noch    mit   concentrirtem   Salzwasser   nach, 


kann  man  natürlich  die  Sulfosäuren  auch 
mit  Aetznatron  neutralisirenj  gleich  gute 
Resultate-  wie  mit  den  Natronsalzen  erhält 
man  auch  beim  Arbeiten  mit  den  Kalksalzen; 
die  Trennung  mittelst  Kochsalz  lässt  sich 
sowohl  bei  den  sauren,  als  auch  bei  den 
neutralen  Salzen  anwenden. 

Um  die  Farbstoffe  darzustellen,  ermittelt 
man  durch  einen  Vorversuch  die  Menge  der 
in  jedem  Theil  vorhandenen  Naphtolsulfo- 
säure  und  combinirt  dann  in  allgemein  be- 
kannter   Weise   in    bis   zuletzt   alkalischer 


bis   die  Lösung   fast  farblos  abläuft,  und  |  Lösung    unter    Abkühlung    mit    Diazover- 
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bindangen.    Die  Farbstoffe  fallen  meist  so- 
fort in  Lackform  aus. 

Man  erhält  aas  dem  in  Salzwasser  lös- 
lichen Theil  der  ß-  Naphtoldisulfosäare  durch 
Paaren  mit: 

Diazobensol:  Orange, 

Orthodiazotoluol,  Paradiazotoluol:  rotbes 

Orange. 
Diazoxylol:  gelbes  Ponceau, 
Diazocumol:  Poncean, 
a-Diazonaphtalin:  gelbes  Bordeaux, 
/^-Diazonaphtalin:  Ponceau, 
a-  Diazonaphtalinsulfosäure :  Kirschroth, 
ß--  Diazonaphtalinsulfosäure :       Ponceau, 

gelbstichig, 
Diazoazobenzolsulfosäure :  blauesPonceau. 

Aus  dem  in  Salzwasser  unlöslichen  Theil 
der  ß'  Naphtoldisulfosäuren  erhält  man  mit : 
Diazobenzol:  rothes  Orange, 
Orthodiazotoluol,  Paradiazotoluol:  gelbes 

Ponceau, 
Diazoxylol:  Ponceau, 
Diasooumol:  rothes  Ponceau, 
a- Diazonaphtalin :  blaues  Bordeaux, 
ß'  Diazonaphtalin :  blaues  Ponceau, 
a-  Diazonaphtalinsulfosäure:  Elirschroth, 
a-  Diazonaphtalinsulfosäure :  blaues  Pon- 
ceau, 


Diazoazobenzolsulfosäure:    sehr    blaues 
Ponceau. 

Patent- Anspruch: 

Trennung  der  Naphtoldisulfosäuren, 
welche  durch  Eintragen  von  jS-Naphtol  in 
über  den  Schmelzpunkt  des  /^-Naphtols  er- 
hitzte Schwefelsäure  und  mehrstündiges  Er- 
hitzen auf  125  bis  150^  erhalten  werden,  in 
zwei  yerschiedene  Componenten,  indem  die 
sauren  oder  neutralen  Natrium-  oder  Cal- 
ciumsalze  mit  concentrirter  Kochsalzlösung 
behandelt  werden. 


E.  P.  1884  No.  7097.  Fr.  P.  No.  161840.  A.P. 
No.  851056  (Krüger,  A.  to  Beyer  &  Kegel). 

Die  beim  Sulfuriren  von  /)-Naphtol  nach 
den  Angaben  voratehender  Patentschrift  ent- 
stehenden DisuUbsäuien  sind  einfach  die  des 
D.  R.  P.  Na  32S9:  R-  uud  G-Säuro,  deren 
Trennung  aber  in  der  angegebenen  Weise 
nicht  vollständig  gelingt  Infolge  dessen  sind 
auch  die  aufgezahlten  Farbstoffe  je  nach  den 
Combinationsbedingungen  als  Gemenge  zu  be- 
trachten. 

Das  Verfahren  findet  in  der  Technik  An- 
wendung zur  Abscheidung  der  R-3äure,  von 
welcher  jedoch  ein  Theil  immer  mit  G-S&ure 
zusammen  in  Lösung  bleibt 


PATENTANMELDUNG.    B.  4199.    Ki..  22.    H.  BAUM  in  HÖCHST  a.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  einheitlichen  /Sf-Naphtoldisnlfosäure 
aus  der  Schaeifer'sclieii  Monosulfosänre,  sowie  zur  directen  Gewinnung  von  Azofarb- 

atoffen  aus  derselben. 

Jyrsagi^  Vom  30.  Juni  1883. 


Patent- Anspruch: 

1.  Die  Darstellung  einer  einheitlichen 
direkt  verwendbaren  /f- Naphtoldisulfosäure 
aus  der  Schae£fer*schen  Monosulfosäure  durch 
Anwendung  von  Kaliumpyrosulfat  bei  Gegen- 
wart geringer  Mengen  Schwefelsäure  (Oß 
Theil  HjSOa  «nd  1  Theil  Pyrosulfat  bei  120  bis 
130°). 

2.  Die  Einwirkung  vonDiazoverbindungen 
in    durch    Kalkmilch    alkalisch   gehaltener 


Lösung  auf  die  in  beschriebener  Weise  er- 
haltene ß'  Naphtoldisulfosfture. 


v^Mon.  scient.  1883,  1121.)  Die  einheitliche, 
nach  obiger  Patentanmeldung  entstehende  Di- 
sulfos&ure  ist  R-Säure.  Die  Anwendung  von 
KaUumpyrosulfat  bietet  vor  dem  Sulfuriren  mit 
Sohwefelsaure  allein  keine  Vortheiie. 


I 
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PATENTANMELDUNG.    K.  3199.    Kl.  22.    B.  KEÜGENER 

IN  BOCKENHEIM. 

Verfahren  zur  DarsteUnng  einer  nenen  Bisulf osftnre  des  jS-Naphtols  und  inr 

Bereitung  von  Azofarbstoifen  aus  derselben. 

Vom  4.  December  1883. 


Patent- Anspruch. 

Verfahren  zur  Darstellnng  einer  neuen 
ß'  Naphtoldisulfosänre ')  ^urch  Behandeln 
der  Schae£fer'8chen  Monosnlfosänre  mit 
starker  rauchender  Schwefelsäure  bei  00". 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  rothen 
Baumwollasofarbstoffs  durch  Combination 
dieser  neuen  Disulfosäure  mit  Diazoazobenzol- 
monosulfos&ure. 


(Mon.  scient.  1884,  849.)  Die  ungenauen  An- 
gaben vorstehender  Patentanmeldung  gestat- 
ten kein  sicheres  ürtheil  darüber,  ob  unter 
den  angegebenen  Bedingungen  in  der  That, 
was  nicht  unmöglich  ist,  eine  neue  /9-Naphtol- 
disulfoaüure  gebildet  wird.  Jedenfalls  hat  das 
Verfahren  keine  praktischen  Erfolge  aufau- 
weiseo.  (Vergl.  die  rorhergehende  Patent- 
antneldung  B  4199.) 


Vm'sagt. 


Noi  38281.    Kl.  22.    Dr.  OSCAR  GÜEKE  und  Dr.  CHE.  RUDOLPH 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Darslellnng  von  Naphtalintrigulfosänre  und  zur  Umwandlung 

derselben  in  Naplitoldisulfosäure. 

Vom  2.  September  1885. 


I.   Darstellung  der  Naphtalintrisulfo- 
säure  und  deren  Salze. 

Die  Sulfurimngdes  Naphtalins  zu  Naphta- 
lintrisulfosäure  mit  Hülfe  von  Schwefelsüure- 
anhydrid,  welches  zweckmäsHig  in  Schwere!- 
saure  gelöst  ist,  kann  bei  verschiedenen 
Temperaturen,  innerhalb  80  bis  180^,  ausge- 
führt werden. 

Beispiele: 

a)  Man  trägt  1  Theil  Naphtalin  nach  und 
nach  in  8  Theile  rauchende  Schwefel- 
säure, 24  Vo  8O3  enthaltend,  ein  und  er- 
hitzt diese  Mischung  noch  einige  Stun- 
den auf  180*^. 

b)  In  6  Theile  rauchende  Schwefelsäure, 
40  7o  SO3  enthaltend,  trägt  man  1  Theil 
Naphtalin  mit  der  Vorsicht  ein,  dass  die 
Temperatur  des  Gemisches  nicht  über 
80^  steigt,  und  erhitzt  dann  so  lange 
auf  dem  Wasserbade,  bis  das  Anhydrid 
verschwunden  ist. 

Die  Sulfurirungsmasse  wird  in  der  Weise 
verarbeitet,  dass  man  sie  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Wasser  mit  gelöschtem  Ealk 
neutralisirt,  vom  gebildeten  Gfyps  filtrirt  und 


aus  dem  Filtrat  mit  der  berechneten  Menge 
Soda  in  der  bekannten  Art  das  Natronsalz 
der  bislaug  unbekannten  Naphtalintrisulfo- 
säure  herstellt. 
I  Will  man  an  Stelle  des  Naphtalins  dessen 
j  Mono-  oder  Disulfosäuren  bezw.  deren  Salze 
!  verwenden,  so  gebraucht  man  dement- 
j  sprechend  weniger  Schwefelsäureanhydrid; 
im  übrigen  ist  das  Verfahren  dasselbe,  wie 
es  oben  beschrieben  wurde. 

Ferner  kann  man  als  Ersatz  des  Schwefel- 
säureanhydrids  beim  Sulfuriren  Schwefel- 
säu  reroonochlorhy drin ,  Schwefelsäure  und 
pyrosch wefelsaure  Alkalien ,  Schwefelsäure 
und  Metaphosphorsäure  etc.  gebrauchen. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  ge- 
wonnene Natronsalz  der  Trisulfosäure  kann 
entweder  ohne  Weiteres  für  die  fernere  Ver- 
arbeitung dienen,  oder  man  reinigt  es  zuvor 
durch  fraktionirte  Krystallisation  aus  Wasser 
oder  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  von  80° 
Tralles.  In  reinem  Zustande  ist  das  naphta- 
lintrisnlfosaure  Natron  farblos  und  in  Wasser 
leicht  löslich.  Andere  Salze  der  Trisulfo- 
säure,   z.  B.  das  Kalium-,   Calcium-,   Stron- 


I)  Bei  längerem  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  soll  diese  Säure  in  G-Säure  (?) 
übergehen. 

26 


Friedlaender. 
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tium-,  Barium-  und  Magnesiumsak,  sind 
ebenfalls  leicht  löslich  in  Wasser;  ist  zu 
ihrer  Darstellung  die  rohe  Salfnrirnngsmasse 
verwendet  worden,  so  gelingt  ihre  Reini- 
gung in  derselben  Weise,  wie  es  bei  der 
Bereitung  des  reinen  naphtalintrisulfosauren 
Natrons  beschrieben  wurde. 

IL   Darstellung  von  Naphtoldisulfo- 
sänre  nnd  deren  Salze. 

Bei  der  Ueberführung  der  Naphtalintri- 
sulfosäure  in  Naphtoldisulibsänre  mit  Hülfe 
von  Alkalien  in  der  Hitze  können  sowohl 
die  Mengenverhältnisse  der  zur  Verwendung 
kommenden  Substanzen  als  auch  die  Yer- 
Suchstemperaturen  innerhalb  weiter  G-renzen 
schwanken.  Wir  halten  uns  demnach  nicht 
an  die  folgenden  Angaben  gebunden,  sondern 
betrachten  dieselben  nur  als  ein  Beispiel, 
welches  unsere  Methode  im  Grossen  und 
Ganzen  charakterisiren  soll. 

Beispiel: 
1  Theil  naphtalintrisnlfosaures  Natron 
wird  mit  der  Hälfte  seines  Gewichtes  an 
Aetznatron  und  ebenso  viel  Wasser  im  Oel- 
bade  mehrere  Stunden  auf  170  bis  180**  er- 
hitzt: es  ist  vortheilhafty  in  geschlossenen 
Gefassen  zu  arbeiten,  um  ein  Entweichen 
des  Wassers  und  dadurch  ein  Trocken- 
werden der  Masse  zu  verhindern.  Die  fer- 
tige Schmelze  enthält  ein  Gemisch  von 
Naphtoldisulfosäuren,  welches  zur  Darstel- 
lung von  Farbstoffen  Verwendung  finden  kann. 

Patent- Ansprüche: 
1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Naphta- 
lintrisulfosäure  durch  Erhitzen  von 
Naph talin,  dessen  Mono-  oder  Disulfo- 
sänren  (bezw.  deren  Salzen)  mit 
rauchender  Schwefelsäure,  mit  Schwefel- 
säuremonochlorhydrin,     mit     Schwefel- 


säure und  pyroschwefelsattren  Alkalien, 
mit  Schwefelsäure  und  Metaphospbor- 
säure  auf  80  bis  180^. 
2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Naphtol- 
disulfosäure  aus  der  nach  1.  darge- 
stelltenNaphtalintrisulfosäure  bezw.  deren 
Salzen  durch  Erhitzen  mit  Alkalien  auf 
170  bis  2(X)^ 


E.  P.  1885  No.  16716.    Fr.  P.  No.  173007. 

Ueber  den  praktischen  Werth  obigen  Ver- 
fahrens ein  einigermassen  sicheres  Urtheil  ab- 
zugeben, ist  bei  der  Neuheit  desselben  noch 
nicht  möglich.  Der  Vortheil,  welchen  dasselbe 
vor  den  älteren  Methoden  zur  Darstell ang  von 
Naphtolsttlfos&oren,  von  den  Naphtolen  aus- 
gehend, besitzt,  dürfte  zam  Theil  darin  zu 
suchen  sein,  dass  die  Isolimng  der  Naphtole 
hierbei  wegfällt,  wogegen  andererseits  auch 
der  zur  Darstellung  der  NaphtalintrlsuHbsäure 
anscheinende  nothwendige  Verbrauch  von 
rauchender  Schwefelsäure  zu  berücksichtigen 
^st,  welche  weder  bei  Naphtalin  noch  bei  den 
Naphtolen  eiforderlich  ist.  Sehr  viel  dürfte 
auch  davon  abhängen,  ob  das  Gemenge  der  hier- 
bei entstehenden  NaphtoldisuUbsäuren  leicht 
'^u  trennen  ist  und  ob  die  verschiedenen  iso- 
meren Säuren  sämmtlich  eine  technische  Ver- 
werthung  gestatten. 

Jedenfalls  ist  das  Verfahren  technisch  aus- 
führbar, und  Farbstoffe,  welche  aus  einer 
danach  dargestellten  Naphtoldisulfosäure  er- 
halten werden,  kommen  bereits  in  den  Handel. 
(VergUdie  folgende  PatentanmeldungG.No  3G30.) 

Für  die  Bildung  von  Naphtolsulfosfturen 
aus  Naphtalinpolysulfosäuren  durch  Schmelzen 
mit  Aetznatron  liegt  bereits  ein  Präcedenzfall 
vor:  die  Bildung  von  Schaeffer 'scher  /9>Naph- 
tolmonosulfosäure  aus  j8-Naphtalindisulfosäure 
(Ebert  und  Merz,  Ber.  IX,  592.)  Die  Beaction 
ist  indess  einer  sehr  viel  allgemeineren  An- 
i^öJtidung  fähig  (VeigL  D.  R,  P.  No.  42112, 
41934,  40898,  422G1.) 


PATENTANMELDUNG.    G.  3636.    Kl.  22.    Dr.  OSCAE  GÜÄKE 
T  ND  Dr.  CHR.  EUDOLPH  in  HÖCHST  a.  M. 

V<i»*fahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  ans  der  nach  D.  R.  P.  No.  38281 

erhaltenen  nenen  Naphtoldisnlfosänre. 

Versagt  Vom  16.  März  188G. 

Zu   den  im  Patentanspruch  aufgeführten    liefert,    und  welche    von    allen    bisher    be- 
Azocombinationen   wird   die  Naphtoldisulfo-    kannten    Naphtoldisulfosänren     völlig    ver- 
säure    des   D.  B.  P.    38281   benutzt,    deren  \  schieden   ist)    vergl   D.  R.  P.    3229,  36491 
Hauptbestandtheil   ein   in   Alkohol   von  80°  j  32291,  20716). 
Tralles  lösliches  saures  Natronsalz  ' 

C,oH5(OH}(S03H)(SO,Na)  ; 
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l^atent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
Btoffen  durch  Combination  der  neuen  Naph- 
toldisult'osäure  mit  den  Diazoverbindungen 
von  folgenden  Basen:  Anilin,  Toluidin,  Xyli- 
din,  Cumidin,  Aethylxylidin,  a-  und  /Sf-Naph- 
tylamin,  Amidoazobenzol  und  dessen  Homo- 
logen, Benzidin,  Toüdin,  Diamidodixylyl  und 
den  Sulfos&uren  dieser  Basen. 


lieber  den  technischen  Werth  der  ans  der 
neuen  Napbtoldisulfosäure  dargestellton  Azo- 
farbstoffe  lässt  sich  zur  Zeit  noch  kein  Urt.heil 
abgeben.  Zu  denselben  scheint  ein  unter  der 
Bezeichnung  „Naphtorubin^'  im  Handel  er- 
scheinendes Produkt  zu  gehören,  das  seit 
Kurzem  von  der  Firma  „Farbenfabriken  vorm, 
Bayer  &  Co/  fabrizirt  wird. 

(Naphtorubin  und  Granat  flüssig,  Leipz. 
Monatsbl.  f  Textilindustrie  1887,  18,  124,  183; 
ehem.  Ind.  X.  809). 


PATENTANMELDUNG.     C.  2473.     Kl.  22.     L.  CASSELLA  &  Co. 

IN  FRANKFURT  a.  M. 

Verfahreii  znr  Darstellung  einer  neuen  Disnlfosänre  des  /i^-Naphtols. 

Vom  14.  März  1887.  -  Ausgelegt  5.  März  1888. 


60  kg  F-naphtoImonosulfosaures  Natron 
werden  in  100  kg  66''  Schwefelsäure  bei  120 
bis  140^  G.  eingetragen  und  die  Temperatur 
solange  auf  ca.  120^  gehalten,  bis  eine  Probe 
mit  Diazonaph talin  ein  Bordeauxroth  liefert, 
welches  blanstichiger,  als  das  bekannte 
Bordeaux  B  fkrbt.  Die  Operation  dauert 
ca.  12  Stunden.  Qtatt  der  66**  Schwefel- 
säure können  schwächere  Säuren  verwendet 
werden.  Die  mit  Wasser  verdünnte  Schmelze 
wird  mit  Kalk  abgestumpft,  abfiltrirt  und  im 
Filtrat  das  Kalksalz  mittelst  Soda  in  das 
Natriumsalz  verwandelt.  Letzteres  ist  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich. 

Die  wässrige  Lösung  fluorescirt  grün. 
Man  kann  die.  Lösung  unmittelbar. zur  Dar- 
stellung von  Azofarbstoffen  verwenden. 

Gegenüber  der  R-Säure  des  D.  R.  P.  3229 
weist  die  d-Säure  dieselbe  Unterschiede  auf, 


wie  die  F-Naphtolmonosiüfosäure  gegenüber 
der  SchäiTer'schen  /y-Naphtolmonosulfosäure. 
Mit  Diazonaphtalin  und  J-Säure  z.  B.  erhält 
man  einen  violetten  krystallinischen  Nieder- 
schlag, während  Diazonaphtalin  mit  R-Säure 
einen  braunrothen  voluminösen  Niederschlag 
liefert. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen 
Naphtoldisulfosänre  durch  Sulfiren  der 
F-Naphtolmonosulfosäure  bei  Temperaturen 
von  ca.  90  bis  160°  C. 

Nähere  Angaben  Über  die  Bildung  und 
Eigenschaften  obiger  neuen  /9-Naphtol-(f-di- 
auHbsänre  machte  A.  Weinberg,  Ber.  XX.  9906. 

Hinsichtlich  des  technischen  Werths  der 
aus  ihr  darstellbaren  Azofarben  liegen  noch 
keine  Mittheilungen  aus  der  Praxis  vor. 


No.  22038.    Kl.  22.    FARBWERKE   vorm.  MEISTER,   LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M.  A 

Verfahreii  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  ans  den  Triaalfosänren  dea 

Betanaphtols. 

Vom  26.  Mai  1882. 


Da  unser  Verfahren  zur  Darstellung 
neuer  Farbstoffe  auf  der  Entdeckung  der 
Betanaphtoltrisulfosäure  beruht,  so  geben 
wir  zunächst  die  Beschreibung  unserer  Me- 
thode, wie  wir  diese  Sulfosäure  gewinnen. 

Als   Ausgangspunkt    für   die    Bereitung 


der  Betanaphtoltrisulfosäure  können  ausser 
Betanaphtol  noch  die  Mono-  und  Disulfo- 
säuren  desselben  dienen. 

Um  z.  B.  das  Betanaphtol  in  die  Tri- 
sulfosäure  überzuführen,  fügen  wir  zu  4  bis 
5   Theilen    rauchender    Schwefelsäure    (von 

25* 
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^%  SOj  Gehalt)  1  Theil  Napbtol  in  der 
Art  hinzu,  dass  die  Temperatur  der  liischong 
auf  140  bis  160°  steigt,  und  lassen  die 
Schwefelsäure  bei  dieser  Temperatur  so 
lange  auf  das  Naphtol  einwirken,  bis  eine 
Probe  der  Beactionsmasse  mit  Ammoniak 
eine  Lösung  von  rein  grüner  Fluorescenz 
und  mit  Diazozylol  in  alkalischer  Lösung 
erst  nach  einiger  Zeit  einen  Farbstoff  liefert. 
Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  verarbeiten 
iK'ir  die  Masse  in  der  üblichen  Weise  auf 
das  Natriumsalz  der  gebildeten  Betanaphtol- 
trisulfosäure. 

An  Scülle  der  rauchenden  Schwefelsäure 
können  alle  zur  Zeit  bekannten  Bulfoni- 
rungsmittel  Verwendung  finden. 

Von  den  Diazoverbindungen,  welche  wir 
nach  der  allgemein  verbreiteten  Methode 
mit  der  neuen  Naphtoltrisulfosäure  zur  Her- 
stellung von  gelben,  orangefarbigen,  rothen 
und  blaurothen  Azofarbstoffen  combinirt 
haben,  erwähnen  wir  die  folgenden:  Diazo- 
benzol,  Diazobenzolsulfosäure,  Diazochlor- 
xylol,  Diazochloranisol,  Diazonitrobenzol, 
Diazosulfonaphtalin,  Diazoazobenzol,  Diazo- 
sulfoazobenzol,  Diazomethylazobenzol 

(CH3.CeH,.N  =  N.CeH^.NN.Cl), 
Diazobenzoesäure      und      Diazozimmtsäure- 
methyläther. 

Wir  führen  in  Nachttehendem  die  ge- 
nauere Beschreibung  für  die  Darstellung 
dreier  Farbstoffe  an,  welche  sich  durch  ihre 
Schönheit  und  dadurch  auszeichnen,  dass 
sie  sich  zum  Färben  von  Baumwolle  vor- 
züglich eignen. 


L  Darstellung  eines  rothen  Farb- 
stoffes durch  Oombination  mit  der 
Diazoverbindung    der   Alphanaphtyl- 

aminsulfosäure. 

Zunächst  ^werden  22,3  Theile  Alpha- 
naphtylaminsulfosäure,  welche  mit  25  Theilen 
Salzsäure  (33  %  1^1)  und  260  Theilen 
Wasser  zu  einem  Brei  angerührt  sind,  durch 
6,9  Theile  salpetrigsaures  Natron  in  die 
Diazoverbindung  übergeführt.  Dann  bereitet 
man  eine  Lösung  von  50  Theilen  des  beta- 
naphtoltrisulfosauren  Natrons  in  250  Theilen 
Wasser,  setzt  20  Theile  Ammoniakflüssig- 
keit (24%NH3)  hinzu  und  lässt  nun  die 
nach  der  obigen  Beschreibung  dargestellte 
Diazoverbindung  der  Alphanaphtylaminsulfo- 
säure  in  diese  Lösung  langsam  einlaufen. 


n.  Darstellung  eines  blaurothen  Farb- 
stoffes   durch    Combinstion    mit    der 
Diazoverbindung  des  Amidoazo- 

benzols. 

19,7  Theile  Amidoazobenzol,  26  Theile 
Salzsäure  (33  7o  Ha)  und  250  Theile  Wasser 
werden  innig  gemischt  und  dann  unter  Ab- 
kühlen 6,9  Theile  salpetrigsaures  Natron,  ge- 
löst in  20  Theilen  Wasser,  hinzugesetzt. 
Wenn,  nachdem  die  Mischung  hinreichende 
Zeit  gestanden  hat,  die  Diazoverbindung 
Hieb  vollständig  gebildet  hat,  wird  die  Lö- 
sung derselben  in  eine  Lösung  von  50  Theilen 
des  betau  aphtoltrisulfosanren  Natrons  in 
250  Theilen  Wasser  unter  Zusatz  von 
10  Theilen  Ammoniakilüssigkeit  (24  %  NH,) 
gegossen. 

IIL     Darstellung     eines      blaurothen 
Farbstoffes    durch    Oombination    mit 
der   Diazoverbindung  der  Araidoazo* 
benzolsulfosäure. 

27.7  Theile  der  Amidoazobenzolsulfo- 
säure,  25  Theüe  Salzsäure  (33  7^  HCl)  und 
250  Theile  Wasser  werden  innig  gemischt 
und  dann  unter  Abkühlen  6,9  Theile  sal- 
petrigsaures Natron,  gelöst  in  20  Theilen 
Wasser,  hinzugesetzt.  Wenn,  nachdem  die 
Mischung  hinreichende  Zeit  gestanden  hat, 
die  Diazoverbindung  sich  vollständig  ge* 
bildet  hat,  wird  die  Lösung  derselben  in 
eine  Lösung  von  50  Theilen  des  betanaphtol- 
trisulfosauren  Natrons  in  250  Theilen  Wasser 
unter  Zusatz  von  20  Theilen  Ammoniak- 
flüssigkeit (24  7o  NH,)  gegossen. 

In  den  angeführten  Beispielen  scheidet 
sich  der  Farbstoff  beim  Vermischen  der 
Lösungen  der  Diazoverbindung  und  des  beta- 
naphtoltrisulfosauren  Natrons  zum  grössten 
Theil  als  voluminöser  Niederschlag  ab;  er 
wird  durch  Auflösen  in  Wasser  und  Aus- 
fällen aus  dieser  Lösung  mittelst  Kochsalz 
gereinigt. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Darstellung  der  Betanaphtoltrisulfosäure 
durch  Salfoniriing  des  Betanaphtols 
und  seiner  Mono-  und  Disulfosäuren. 

2.  Darstellung  von  Azofarbstoffen  durch 
Oombination  der  Betanaphtoltrisulfo- 
säure mit  den  Diazoverbindungen  aus 
Alphanaphtylaminsulfosäure ,  Amidoazo- 
benzol und  Amidoazobenzolsulfosäure,  in- 


-    389 


sofern  diese  VerbinduDg  nicht  nach  den 
durch  die  D.  R.  P.  No.  4186,  70W  und 
9984  geschützten  Verfahren  dargestellt 
ist. 

E.  P.  1882  No.  2544.  Fr.  P.  No.  1871C9.  A.  P,  \ 
No.  280817,  /9  Naphtoltrisalfosäure.  No.  268505,  i 
Gombination  von  ^-Naphtoltrisalfosäare  mit . 
Ämidoazobenzolsnlfosäare.  No.  268507«  Com- 
binatioii  tob  ^-Na])htoltriBulfo8&nre   mit  Ami- 


doazobensoL  No.  268506,  Combination  von 
/9-Naphtoltrisalfosäare  mit  Naphtionsaure, 
(L.  Limpach,  A.  to  Meister,  Lacius  &  Brüning). 

Die  Verwendung  der  ß  Naphtoltrisulfosäuro 
ist  eine  sehr  beschränkte.  Die  in  obigem 
Patent  naher  beschriebenen  Farbstoffe  werden 
fabrizirt  und  kommen  unter  den  Bezeichnungen 
„Ponceau  5  R  und  6  R*'  in  den  Handel. 

Bezüglich  der  Constitution  der  Trisulfo- 
säure  vergl.  Einleitung  S.  «)52. 


PATENTANMELDUNG.    K.  2842.    Kl.  22.    KÜCHLER  &  BÜFF 

IN  CREFELD. 

Verfahren  zar  Darstellung  von  Farbstoffen  dnrck  Einwirkung  der  8«lfosRnren 

der  Naphtoläther  anf  Diaioverbindungen. 

Vom  3.  April  1884. 


(Vergl.  Mon.  scient.  1883,  924.) 

Naphtolather  sowie  dessen  Sulfosäuren  ver- 
einigen sich  überhaupt  nicht  mit  Diazo- 
verbinduDgen  und  eine  Bildung  von  Farb- 
stoffen kann  nur  dann  stnttfindeu,  wenn,  wie 
es  der  Fall  ist,  durch  die  Einwirkung  von 
Schwefelsaure  auf  Naphtolather  bei  höherer 
Temperatur  letzterer  verseift  wird  unter  Bil- 


dung von  Naphtoldisulfosäuren.  (Vergl.  das 
folgende  D.  R.  P.  No  26938,  sowie  Maikopar, 
Jahresber.  1870,  752.  Unter  Naphtolather  ist 
in  obiger  Patentanmeldung  der  AethylKther 
des  /'-Naphtols  CioHfOCsH^  verstanden,  der 
sich  bei  Einwirkung  von  Alkohol  und  Schwefel- 
säure auf  ^-Naphtol  bildet.) 


Versmgt. 


'^ 


No.  26938.    Kl.  22.    JPAEBFABRIK  vorm.  BRÖNNER 

IN  FRANKFURT  a.  M. 

Verfahren  zur  Darstellnng  von  j^-Naphtolsulfosäuren  ans  /^-Dinaphtyläther. 


Vom  21.  Juli  1883. 


Mal  1997  9rloaeh^n. 


Da«  Verfahren  gründet  sich  auf  die  Tbat- 
sache,  dass  aus  dem  bei  der  Betanaphtol- 
fabrikation  entstehenden  Nebenprodukt, 
nämlich  dem  Betadinaphtyläther  (O^Hi^O) 
durch  Einwirkung  von  Sulfonimngsmitteln 
(concentrirte  Schwefelsäure,  Anhydrid,  Pyro- 
sulfat  etc.}  bei  höherer  Temperatur  Öulfo- 
Eäuren  des  Betanaphtols  entstehen. 

Die  Reaction  verläuft  beispielsweise  für 
Betanaphtoldisulfosäuren  nach  folgender 
Gleichung: 

/IfC,oHi40  +  4H3S04 

Betadinaphtyläther. 
=  2/^  C,o  H,  OH  (SO3  H)3  +  3  H,  0. 

Betanaphtoldisuifosäure. 

Beispiele  für  Betanaphtolsulfosäuren. 

1.  Man  erwärmt  1  Theil  Betadinaphtyl- 
äther   mit    2    bis    S   Theileu    concentrirter 


Schwefelsäure  von  06''  auf  90  bis  100°  C  so 
lange,  bis  eine  Probe  der  Schmelze  in  Wasser 
klar  löslich  ist. 

2.  Um  Betanaphtoldisulfosäuren  darzu- 
stellen, erwärmt  man  1  Theil  Betadinaphtyl- 
äther mit  3  Theilen  Oleum  von  ca.  10  'Vo  An- 
hydridgehalt auf  110  bis  120°  C.  während 
einer  Zeitdauer  von  6  bis  6  Stunden. 

3.  Die  Betanaphtoltrisulfosäoren  erhält 
man,  indem  man  zuerst  1  Theil  Betadi- 
naphtyläther  mit  3  Theilen  Oleum  von  ca. 
10%  Anhydridgehalt  während  5  bis  6  Stun- 
den auf  110  bis  120°  C.  erhitzt  und  nun  noch 
2  Theile  Oleum  von  45%  Anhydridgehalt 
zugiebt  und  weitere  3  bis  4  Stunden  auf  140 
bis  150°  C.  erhitzt. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Beta- 
naphtolsulfosäuren lassen  sich  in  gleicher 
Weise  wie  die  aus  Betanaphtol  direkt  er- 
zeugten auf  Farbstoff  weiter  verarbeiten. 
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Patent- Anspruch: 
Die   Darstellung    von    fietanaphtolsulfo- 
säuren  durch  Einwirkung  von  SuLFonirongs- 
mitteln  auf  Betadinaphtyläther. 


E.  P.  1883  1^0.  8606. 

/9-Dinaphtylätber  entstand  als  unbequemes 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  /f-Naph- 
toi;  seit  seine  Bildung  indessen  vermieden 
wird,  ist  obiges  Patent  gegenstandslos  geworden. 


PATENTANMELDUNG.    B.  4197.    Kl.  22.    H.  BAUM  in  HÖCHST  a.  M. 

Verfahren  zur  Dargtellnng  nnd  Trennung  zweier  or-Naphtolmonosulfosänren  und  zur 

Gewinnung  von  Farbstoffen  ans  derselben. 

^•'•^v^  Vom  80.  Juni  1883. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Die  Darstellung  der  beiden  dr-Naphtol- 
monosulfosäuren  mittelst  Schwefelsäure- 
anhydrid in  essigsaurer  Lösung  und  Tren- 
nung mittelst  derBaryum-  und  Strontium- 
salze. 

fi.  Die  Darstellung,  von  Farbstoffen  durch 
Einwirkung  der  so  erhaltenen  und  ge- 
trennten Monosulfosäuren  auf  die  ge- 
nannten Verbindungen. 


E.  P.  1883  No.  3498  prov.  Spec. 

Nähere  Angaben  über  die  unter  obigen  Be- 
dingungen neben  Schaeffer^scher  Säure  ent- 
stehende isomere  a-Naphtolmonoaulfosäure, 
die,  was  ihre  Constitution  betrifft^  mit  Vor- 
sicht aufzunehmen  sind,  machten  Claus  und 
Knyrim,  Ber.  XVIII,  2934.  Zur  Darstellung^ 
von  Azofarbstoffen  ist  die  Säure  nicht  geeignet. 


PATENTANMELDUNG.    D.  1486.    Kl.  22.    DAHL  &  Co.  in  BAEMEN. 

Verfahren  znr  Darstellung  einer  neuen  Honosulfosäure  tfes  a-Naphtols  und  von 

Azofarbstoffen  aus  derselben. 

r€rMagL_  yo,n  9.  März  1883. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen 
Monosulfosäure  des  r:ir-Naphtol8  aus  der 
schwerlöslichen  a-Naphtylaminsulfosäure 
(durch  Kochen  ihrer  Diazoverbindung 
mit  verdünnter  Schwefelsäure). 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen durch  Einwirkung  von  Diazo- 
benzol^  -toluol,  -xylol,  -azobenzol,  -azo- 
toluol,  -azoxylol  sowie  gemischter  Diazo- 
azoverbindungen,  Diazoanisol,  Diazouaph- 
talin  und  den  entsprechenden  Sulfo- 
säuren  auf  die  neue  cr-Naphtolmonosulfo- 
säure. 


Mon.  scient.  1884,  89.  (VergL  das  folgende 
D,  H.  P.  No.  26012.) 

Auf  die  Bildung  einer  ir-Naphtolsulfosäuro 
aus  Nsphtionsäure  wurde  bereits  1880  von 
Neville  nnd  Winther  hingewiesen.  Bei  der 
Zersetzung  der  Diazosäure  ist  es  nicht  nur 
hier,  sondern  bei  allen  ähnlichen  Amidosäureu 
zur  Erziel ung  einer  guten  Ausbeute  erforder- 
lich, mit  angesäuertem  Wasser  zu  kocheui  da 
in  neutraler  Lösung  unveränderte  Diazover- 
bindung auf  bereits  gebildete  Naphtolsulfo- 
säure  unter  Bildung  von  Azofarbstoffen  ein- 
wirkt. 
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No.  26012.    Kl.  22.    DIßECTION  DES  VEREINS  CHEMISCHE»  FABRIKEN 

iK  MANNHEIM. 

Verfahren  zur  Darstellung  rother  Farbstoffe  durch  Elnwirkaag  von 
Diasoverbindungen  auf  Alphanaphtolsulfosäuren. 

Vom  27.  Februar  1883. 


Von  den  Alphanaphtolsulfos&uren  ist  bis 
jetzt  nur  dievonSchaeffer  beschriebene,  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Alpha- 
naphtol  in  der  Wärme  entstehende,  auf  ihre 
Farbstoff  gebende  Eigenschaft  näher  unter- 
sucht worden. 

Verschieden  von  dieser  ist  eine  Alpha- 
naphtolsulfosäure,  welche  sich  neben  der  oben 
genannten  bildet,  wenn  Alphanaphtol  in  ganz 
kalt  gehaltene,  schwach  rauchende  oder  doch 
aus  reinem  Honobjdrat  bestehende  Schwefel- 
säure eingetragen  wird. 

Oleichfalls  von  der  Schaeffer'schen 
Säure  verschieden  ist  eine  Säure,  welche  er- 
halten wird,  wenn  die  Diazoverbindung  der 
durch  Sulfuriren  von  Naphtylamin  e];haltenen 
Piria'schen  Naphtionsäure  durch  Kochen  mit 
angesäuertem  Wasser  zersetzt  wird.  (Der 
Schaeffer'schen  Naphtolsulfosäure  entspricht 
eine  von  der  Piria'schen  verschiedene  Naph- 
tylaminsulfosäure.)  Die  Salze  der  Schaeffer- 
schen  Säure  sind  wenig  oder  gar  nicht  in 
Alkohol  löslich,  die  der  aus  Firia^scher  Naph- 
tionsäure  entstehenden  Naphtolsulfosäure, 
speciell  das  Natriumsalz  sind  mit  gröaster 
Leichtigkeit  in  Alkohol  löslich. 

Auf  dieser  Verschiedenheit  beruht  eine 
einfache  Trennungsmethode  beider  Säuren. 
Dieselben  werden  nach  bekannten  Verfahren 
in  Natriumsalze  verwandelt  und  durch  Aus- 
kochen mit  Alkohol  in  einen  unlöslichen 
Antheil  (Salz  der  Schaeffer'schen  Säure)  und 
einen  löslichen  An  theil  (Salz  der  der  Piria'schen 
Naphtionsäure  entsprechenden  Säure)  ge- 
schieden. Oanz  besonders  verschieden  ist 
das  Verhalten  genannter  Naphtolmonosulfo- 
säuren  gegen  Diazo Verbindungen.  Während 
durch  Einwirkung  dieser  letzteren  auf  die 
Schaeffer'sche  Säure  orangerothe  und  braune 
Farbstoffe  sich  bilden,  entstehen  aus  den 
MoDosulfosauren,  welche  aus  Alphanaphtol 
in  der  Kälte,  sowie  aus  der  Piria^schen 
Naphtionsäure  zu  erhalten  sind,  ponceau-  bis 
kirschrothe  Farbstoffe,  und  zwar  entstehen 
durch  Combination  derselben  mit  den  nach- 
genannten Diazoverbindungen  die  folgenden 
Farbstoffe: 


1.  mit  Diazozylol  ein  ponceaurother  Farb- 
stoff; 

2.  mit  Diazoäthylxylol  ein  Farbstoff  von 
mehr  blänlichem  Stich; 

3.  mit  Diazoazobenzol  und  dessen  Sulfo- 
säuren  noch  mehr  bläuliche  Farbstoffe; 

4.  mit  Betadiazonaphtalin  desgleichen; 

5.  mit  Alphadiazonaph talin  ein  tiefes  Kirsch- 
roth; 

6.  mit  Diazodiphenjl  (aus  Benzidin  erhalten) 
ein  Violett» 

Diese  Farbstoffe  unterscheiden  sich  von 
allen  ähnlichen  bis  jetzt  darges:;ellten  durch 
ihre  geringere  Lödlichkeit  und  grössere  Affi- 
nität zur  Gewebafaser,  dem  entsprechend 
auch  durch  grössere  Wasch-  und  Walk- 
echtheit. 

Es  sind  dieselben  ferner  die  ersten  rothen 
Azofarbstoffe,  welche  aus  Alphanaphtol  dar- 
gestellt werden. 

Patent-Ansprüche: 

1.  Die  Darstellung  rotber  und  violetter 
Farbstoffe  durch  Einwirkung  von  Diazo- 
xylol,  Diazoäthylxylol,  Diazoazobenzol, 
Alpha-  und  Betadiazonaphtalin,  Diazo- 
diphenyl  und  deren  Sulfosäuren  auf  die- 
jenigen Alphanaphtolsulfosäuren,  welche 
neben  der  Schaeffer'schen  durch  direkte 
Sulfurirung  des  Alphanaphtols  entstehen. 

2.  Die  Darstellung  rother  und  violetter 
Farbstoffe  durch  Einwirkung  der  in  1. 
grnannten  Diazoverbindungen  auf  die- 
jenigen Sulfosäuren  des  Alphanaphtols, 
welche  durch  Sulfuriruirg  des  Naphtyl- 
amins,  Diazotirung  der  erhaltenen  Amido- 
•ulfosäuren  und  Zersetzung  der  Diazo- 
verbindungen durch  Wasser  erhalten 
werden. 


E.  P.  1883  No.  3237. 

Für  die  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
kommt  nur  diejenige  rr-Naphtolmonosalfosäare 
in  Betracht,  welche  sich  durch  Kochen  der 
DiazoverbKiidung  der  Naphtionsäure  mit  ver- 
dünnter (lOprocentiger)  SchwefeUäure  er- 
halten lässt. 
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Die  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  bei 
niederer  Temperatur  entstehende  a-Napbtol- 
monosulfosäure  dürfte  mit  der  von  Baum  dar- 
gestellten identisch  sein  (vergl.  Patentanmel- 
dung No.  4197  8.  390). 

Im  Handel  erscheinen  hauptsächlich  fol- 
gende nach  obigem  Patent  dargestellte  Azo- 
farbstofPe: 

Azococcin  2  B,  ein  durch  Gombination 
von  Xylidin  mit  o-Naphtolmonosulfosfture  dar- 
gestellter Wollscharlach  von  sehr  reiner 
Nuance 

Azococcin  7  "R,  Ck>mbination  von  Amido- 
azobenzolmonosulfosäure  mit  a-Naphtolmono- 
sulfosäure. 

Orseillin  d  B,  das  entsprechende  Derivat 
der  Amidoazotoluolmonosulfosäure. 


Femer  findet  die  Säare  Verwendung  zur 
Darstellung  einiger  anderer  rothen  Azofarb- 
Stoffe,  von  denen  als  die  wichtigsten  zu  nennen 
wären:  Echtroth  C.  (Vergl.  D.R.P.  No.641l 
S.861).  Doppelschar  lach  extra  S,  aus  Broen- 
nerscher  ß  -  Naphtylaminsulfosäure  (D.  B.  P. 
No.  22547]  und  ein  ähnlicher  Scharlach,  P  y  r  o  t  i  n 
aus  der  isomeren  ^-Naphtylamin->'-Sulfosäure 
(D.  E.  P.  No.  29064  S.  423).  Wichtiger  sind  die 
Combinationen  der  Säuren  mit  Tolidin  und  Dia- 
nisidin  zur  Fabrikation  von  rein  blauen  Baum- 
woUazofarbstoffen  (Azoblau  und  Benzazurin) 
(Vergl.  D.  R.  P.  No.  35341,  38802  sowie  die 
Einleitung  zu  den  Disazofarbsto£fen.) 


PATENTANMELDUNG.    L.  4327.    Kl.  22.    A.  LIEBMANN  ctnd  A.  STÜDER 

IN  MANCHESTEE,  ENGLAND. 

VerfaEhren  zur  Darstellung  einer  neuen  Monosulfosäure  des  a-Naphtols. 

Vom  6.  Juni  1887.  —  Ausgelegt  am  28.  Januar  1888. 


Ein  Theil  a-Naphtol  wird  in  4  Theilen 
concentrirter  Schwefelsäure  von  66^  B.  ein- 
getragen und  unter  fortwährendem  umrühren 
während  1  Stunde  auf  130°  C.  erhitzt.  Dann 
wird  das  Gemisch  der  gebildeten  Säuren, 
die  alle  wirkliche  Naphtolsulfosäuren  und 
nicht  Naphtylschwefelsäuren  sind,  in  Baryum- 
salze  verwandelt.  Diese  Salze  werden  mit 
starker  Salzsäure  2  Stunden  am  Rückfluss- 
kühler  gekocht.  Die  Salzsäure  wird  auf  dem 
Wasserbade  entfernt,  der  Bückstand  in 
Wasser  gelöst  und  von  dem  unlöslichen 
Baryumsulfat,  das  durch  die  Einwirkung  der 
Salzsäure  auf  die  Sulfosäuren  gebildet  wurde, 
durch  Filtration  getrennt.  Das  Filtrat  enthält 
die  neue  Säure,  die  ins  Baryumsalz  ver- 
wandelt und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 
wird. 

Das  Baryumsalz  ist  iu  Wasser  und  ver- 
dünntem Alkohol  leicht  löslich. 


Patent- Anspruch: 

Darstellung  einer  neuen  zur  Farbsto£f- 
erzeugung  geeigneten  a-Naphtolmonosulfo- 
säure,  die  gebildet  wird  durch  Einwirkung 
von  Mineralsäuren  auf  ein  Oemenge  von  a- 
Naphtolsnlfosäure ,  erhalten  durch  einstün- 
diges Erhitzen  von  einem  Theil  <r-Naphtol  mit 
4  Theilen  engl.  Schwefelsäure. 


A.  P.  No.  874259  (A.  Liebmann). 

Vergl.  Mon.  scieut.  1888,  36.  üeber  etwaige 
technische  Verwerthbarkeit  der  betreffenden 
ff-Naphtolmonosulfosäure  liegen  noch  keine 
näheren  Idittheilungen  vor.  Ob  die  beim  Sul- 
furiren  von  a-Nuphtol  unter  obigen  Bedin- 
gungen entstehende  a-Naphtoldisulfos&uie  mit 
der  im  folgenden  D.  R.  P.  No  32291  beschrie- 
benen identisch  ist,  muss  dahingestellt  bleiben. 
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No.  32291.    Kl.  22,    LEO  VIGNON  &  Co.  m  LYON. 

I 

Verfahren  cur  Darstellnn^  von  oran^erothen  und  violetten  Azofarbstoffen   durch 

Einwirkung  yon  Diazokörpern  auf  a-NaphtoldisuIfosäure. 

Vom  27.  Febraai-  1884.  >/f>M  lSH7  #Woiic/4#H. 


(Uebertragen  auf 

a-Naphtol  wird  mit  S  Theilen  Schwefel- 
säuremoQohydrat  8  bis  10  Stunden  auf  100 
bis  110°  erhitzt,  das  Reactionsprodukt  in 
20  Theile  Wasser  gegossen  und  nach  dem 
Absättigen  mit  Kalk  die  a-Naphtoldisulfo- 
säure  in  ihr  Natronsalz  übergeführt.  Durch 
Combination  desselben  mit  Diazo Verbindungen 
in  der  üblichen  Weise  erhält  man  Azofarb- 
stoffe  und  zwar  mit  den  Diazoverbindungen 
des  Anilins  Orange,  der  Sulfanilsäure  und 
ihrer  Homologen  rothstichiges  Orange,  des 
Niqphtylamins  und  Amidoazobenzols  Roth- 
violett, der  Naphtionsäure,  Amidoazobenzol- 
sulfosäure  und  deren  Homologen  Violett. 


L.  Gassella  &  Co.) 

Patent-Anspruch: 
Verfahren   zur   Darstellung  von  Azofarb- 
stofFen,  welche   sich  in  sauren  Bädern  lang- 
sam auf  der  thierischen  Faser  iixireii,  darin 
'  bestehend,  dass  man  die  Diazoverbindungen 
I  der  Amine   und    ihrer  Sulfoderivate,   insbe- 
sondere des  Xylidins,  Amidoazobenzols  und 
deren  Sulfoderivate  auf  «-Naphtoldisulfosäure 
einwirken  lässt. 

E.  P.  1884  No.  6872. 

Die  Verwendung  der  aus  obiger  a-Naphtod- 
disulfosäure,  welche  übrigens  schwerlich  eine 
einheitliche  Verbindung  vorstellt,  gewonnenen 
Azofarbstoffe  ist  wegen  ihrer  Säurounechtheit 
ausgeschlossen. 


PATENTANMELDUNG.    G.  2393.    Ku  22.    Dk.  GAESS  in  BARMEN. 

Verfahren  snr  Darstellung  von  Azofarbstaffen  .mittelst  der  aus  der  Lanrent^schen 

NitronaphtaUnsulfosäure  hergestellten  a-NaphtolsnlfosäHre. 

Vom  17.  März  1883. 


Patent-Anspruch. 
Darstellung  von  Azofarbstoffen  durch 
Combination  der  a  -  Naphtolmonosulfosäure, 
welche  der  schwer  löslichen  a-Naphtylamin- 
sulfosäure  aus  der  Laurent'schen  Nitronaph- 
talinsulfosäure  entspricht,  mit  Diazobenzol, 
-toluol,  -xylol,  a-  und  /fif-Naphtalin,  Diazoazo- 
benzol,  -toluol,  -zylol  und  deren  Monosulfo- 
säuren. 


Mon.  scient.  1884,  335. 
Die  Säure  findet  keine  Verwendung  in  der 
Technik,   obwohl  der  Eintritt  der  Azogruppe 


zum  a-Naphtolhydrozyi  vorwiegend  in  der 
Orthostellung  erfolgt,  die  daraus  dargestellten 
Farbsto£Pe  daher  säureecht  sind.  (Vergl.  auch 
das  folgende  D.  R.  P.  No.  40571.) 

Die  Constitution  der  Säure  ist  die  folgende: 

OH 

I     I     I 

SO5H 

Dieselbe  Säure  bildet  sich  bei  Einwiikung  von 
Aetznatron  bei  höherer  Temperatur  auf  die 
sogenannte  Armstrong^sche  Naphtalindisultb- 
säure  (vergl.  D.  R.  P.  No.  41934). 


yet*9agt. 


No.  40571.   Kl.  22.  SCHOELLKOPF  ANILINE  AND  CHEMICAL  COMPANY 

iif  BUFFALO  (STAAT  NEW- YORK,  V.  S.  A.). 

Verfahren   zur  Darstellung  einer  neuen  Naphtoldisulfosäure  und  von 

Farbstoffen  aus  derselben. 

Vom  23.  December  1885. 

A.  Als  Ausgangspunkt  dient  die  a-Naph-  geben.  Durch  ungleiche  Löslichkeit  ihrer 
talinmonosulfosäure.  Wird  letztere  Säure  Salze  sind  sie  leicht  von  einander  zu  trennen, 
nitrirt,  so  entstehen  zwei  Mononitrosulfo- ,  Zum  Unterschied  von.  einander  sollen  die 
säuren,  welche,  nach  bekannter  Methode  re- 1  Säuren  verschieden  bezeichnet  werden.  Die, 
ducirt,    zwei    neue    Naphtylaminsulfosäuren  '  welche  ein  leicht  lösliches  Natriumsalz  bildet, 
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soll  mit  „Naphtylaminsulfosäure  L^,  und  die, 
welche  ein  »chwerlöslichos  Natriumsalz  bildet, 
mit  „Napht.ylaminsuIfoBäure  8^'  bezeichnet 
werden. 

Diazotirt  man  die  Naphtjlaminsulfosäure 
S  und  kocht  dann  die  Diazoverbindung  mit 
Wasser,  welches  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuert war,  80  erhält  man  eine  neue  Oxy- 
säure  (Naphtolmonosulfosäure).  Diese  neue 
Naphtölmonosulfopäure  soll  mit  „Naphtol- 
monosulfosäure S"  bezeichnet  werden  und 
dient  zur  Darstellung  der  neuen,  m  diesem 
Patent  beschriebenen  Naphtoldisulfosäure. 

Darstellung,    erster  Weg,  aus 
Naphtolmonosulfosäure  S. 

100  kg  der  erwähnten  Naphtolmonosulfo- 
säure S  werden  in  2  bis  3  Tlieilen  concen- 
trirter  Schwefelsäure  {ßG^  B.)  langsam  ein- 
getragen und  im  Wasserbade  so  lange  er- 
wärmt, bis  alles  in  Disulfosäure  übergegangen 
ist,  was  an  vollständiger  Löslichkeit  der 
Masse  in  Wasser  zu  sehen  ist.  Ist  dieser 
Punkt  eingetreten,  so  wird  die  Schmelze  in 
Wasser  gegossen  und  später  auf  übliche 
Weise  das  Natronsalz  gebildet,  welches  dann 
zur  Farbstoffbildung  verwendet  werden  kann. 
Statt  wie  vorgeschrieben,  kann  die  Schwefel- 
säure in  allen  den  Formen  und  Verbindungen, 
in  welcher  sie  bekannterweise  Sulfosäuren 
bildet,  zur  Darstellung  unserer  neuen  Naph- 
toldisulfosäure angewendet  werden.  Auch 
die  warme  Sulfurirung  ist  nicht  erforderlich, 
da  dieselbe  auch  ohne  Erwärmung  nur  bei 
längerer  Zeitdauer  in  gleicher  Weise  ver- 
läuft. 

Darstellung,    zweiter   Weg,   aus 
Naphtylaminsulfosäure  S. 

Statt  die  Naf)htylaminsulfosäuro  S  zuerst 
in  Naphtolmonosulfosäure  S  überzuführen  und 
aus-  dieser  dann  die  neue  Naphtoldisulfo- 
säure darzustellen,  wird  die  Naphtylamin- 
sulfosäure S  mit  concentrirter  oder  rauchen- 
der Schwefelsäure  behandelt,  und  man  be- 
kommt eine  Naphtylamindisulfosäure,  welche 
wie  die  Naphtylaminmonosulfosäure  S  leicht 
in  die  entsprechende  Oxysäure  (unsere  neue 
Naphtoldisulfosäure)  überzuführen  ist. 

100  kg  Naphtylaminsulfosäure  S  werden 
langsam  in  300  kg  rauchepder  Schwefelsäure 
von  10%  Anhydridgehalt  bei  Vermeidung 
von  Erwärmung  eingetragen.  Dann  wird  im 
Wasserbade  erhitzt,  bis  eine  Probe  voll- 
ständig im  Wasser  löslich  ist  und  auf  Alkali- 


znsatz grüne  Fluorescenz  .zeigt.  Die  fertige 
Schmelze  wird  in  Wasser  gegossen,  mit  Kalk 
neutralisirt  und  in  bekannter  Weise  in  das 
Natriumsalz  übergeführt.  Letzteres  Salz 
krystallisirt  aus  concentrirter  Lösung  aus 
und  wird  gepresst  und  getrocknet.  50  kg 
dieses  trockenen  Natriumsaizes  werden  in 
ca.  600  1  Wasser  gelöst  und.  mit  22  kg 
Schwefelsäure  von  6S^  JB.  veraetzt.  Nachdem 
bis  ca.  5*^  C.  abgekühlt  ist,  lässt  man  10  kg 
Nitrit  (auf  das  10  fache  verdünnt)  langsam 
einlaufen.  Nach  einigen  Stunden  lässt  man 
die  erhaltene  Diazoverbindung  in  ange- 
säuertes kochendes  Wasser  einlaufen. 

Die  gebildete  Oxysäure  wird  mit  Kaik 
neutralisirt  und  in  bekannter  Weise  in 
das  Natriumsalz  übergeführt  Letzteres 
krystallisirt  aus  concentrirter  Lösung  und 
wird  dann  gepresst  und  getrocknet. 

Die  auf  die    eine  oder  die  andere  Weise 

erhaltene     neue     Naphtoldisulfosäure    giebt 

wer th volle   und   theil weise  prachtvolle  rothe 

Farbstoffe,    wenn    man    sie    mit    folgenden 

Körpern  combinirt: 

mit  Anilin,  |  •     j       o  ir 

^  ,  .,:  I     sowie  den  Snlfo- 

"    -J^  1 .  -1 .    *  /  säuren  dieser  Körper 

„    Xyhdin, 

und  deren  Homologen,) 

mit  a-Naphtylarain,   \  und  deren  Sulfo- 

„     ^-Naphtylamin,    (  säuren 

mit  Amidoazobenzol,       |  und  den  Sulfosäuren 
„    dessen  Homologen,  I     dieser  Körper. 

B.  100  kg  des  Natriumsalzes  der  neuen 
Naphtoldisulfosäure  werden  in  200  1  Wasser 
gelöst  und  in  diese  concentrirte  Lösung  lässt 
man  langsam  65  kg  Salpetersäure  von  ca. 
40"^  B.  einlaufen.  Dieses  Gemisch  wird  auf 
60  bis  70°  C,  erwärmt,  worauf  sich  nach 
einiger  Zeit  der  gebildete  gelbe  Farbstoff 
(Brillantgelb  genannt)  in  Krystallen  ab- 
scheidet, das  Ganze  wird  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  mit  Potasche  neutralisirt.  Das 
schwerlösliche  Kaliumsalz  fällt  nach  kurzer 
Zeit  aus.  Der  Farbstoff  wird  durch  Um- 
krystallisiren  gereinigt.  Statt  die  Nitrirung 
in  wässeriger  Lösung  vorzunehmen,  wendet 
man  die  erhaltene  Naphtoldisulfosäure  als 
Schmelze  an,  wie  sie  bei  Ueberführung  der 
Monosulfosäure  in  die  Disulfosäure  erhalten 
wird.  Die  Nitrirung  verläuft  hier  wie  in 
wässeriger  Lösung. 

Ist  der  Farbstoff  gebildet  und  ausgefallt, 
so  wird  er  durch  Filtriren  und  Abpressen  von 
der  Schwefelsäure  befreit,  dann  in  Potasche 
gelöst  und  durch  UmkrystalUsiren  gereinigt 
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Patent- Ansprüche. 

1.  Verfahren  zur  Dardtellnng  einer  «-Naph- 
toldisnlfoBäurc  S,  darin  bestehend,  dass 
Naphtalin-ce-monosulfosäore  nitrirt,  die 
Nitrösäure  reducirt  und  von  den  zwei 
entstandenen  Amidonaphtalin  -a-  mono- 
sulfosäuren  diejenige,  deren  NatrinmsalB 
flchwer  löslich  ist  (Säure  8),  entweder 
diazotirt,  dann  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  Naphtol-a- 
monosulfosäure  übergeführt  und  weiter 
sulfurirt  wird,  oder  indem  die  Säure  S 
sulfurirt,  dann  diasotirt  und  in  Naphtol- 
disulfosäure  übergeführt  wird. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  rother  Farb- 
stoffe durch  Combination  der  Naphtol- 
disulfosäure  S  mit  denDiazoverbindungen 
von  Anilin,  re-Naphtylamin,  ^-Naphtylamin 
und  Amidoazobenzol. 

3.  Verfahren  zur  Dar.steUung  eines  gelben 
Farbstoffes  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  die  Naphtoldisulfo- 
säure  S. 

E.  P.  1885  No.  15776—15783  A.  P.  No.  333084, 
R-Naphtoldisulfosäure  aus  Naphtolsulfosäure  S. 
No.  333039,  Cv^mbination  derselben  mit  Anilin. 
No.  333038,  Combination  dei  selben  mit  Toluidin. 
No.  333035,  Combination  derselben  mit  Xy lidin. 
No.  33ü037.  Combination  derselben  mit  Amido- 
azobenzol. No.38303ü,  Dinitronaphtolmonosulfo- 
säure  ans  Naphtoldisuifosäure  S.  No.  838040, 
a-Naphtolmoncsulfosäure  ans  Naphtylamin- 
snlfosäure  L.  No.  383041,  Combination  der- 
selben mit  Anilin.  No.  333042,  Combination 
derselben  mit  Toluidinsulfosäure. 

BeiderBenrtheilungdes  technischen  Werths 
vorstehenden  Patents  ist  in  erster  Liuie  zu  be- 
rücksichtigen, dass  die  Zahl  der  0^>orationcn, 
welche  vom  Naphtnlin  bis  zur  Naphtoldisuifo- 
säure S  führen,,  eine  verhältnissmässig  sehr 
grosse  ist,  und  doss  die  Eigenschaften  der  nus 
ihr  darstellbaren  Azofarbstoffe  schon  ausser- 
ordentlich  hervorragende  sein  müssen,  um  die 
mannigfachen  Vnbequemlichkeiten  der  Fabri- 
kation aufzuwiegen,  von  denen  uc^mentlich  die 
zur  Sulfurirung  der  Naphtolinouosulfosäute  8 


nothwendige  Isolirung  derselben  resp.  ihrer 
Salze  in  trocknemZnstande  hervorzuheben  wäre. 
Auch  besitzen  die  Naphtylamiusulfoaäuren  S 
und  L  die  unangenehme  Eigenschaft  sich  in 
alkalischer  Lösung  sehr  leicht  an  der  Luft  zu 
oxydiren. 

Der  nach  Angaben  der  Patentschrift  ent- 
stehende gelbe  Farbstoff  —  Dinitro-ct-naphtol- 
monosulfosänre,  Briliantgelb  —  dürfte  wegen 
seines  Herstellungspreises  schwerlich  mit 
I  Naphtolgelb  S  konkurriren  können.  Hinsicht- 
lich der  Azoderivate  der  Naphtoldisuifosäure  S 
beschränken  wir  uns  auf  nachstehende  Zu- 
sammenstolluDg,  welche  der  „Chemie  des  Stein- 
kohlentheers"  von  G.  Schultz,  IL  Aufl.,  B.  II. 
entnommen  ist,  da  wir  nicht  in  der  Lage 
waren  festzustellen^  ob  Farbstoffe  dieser  Pro- 
veuienz  Unter  den  angogebenen  Bezeichnungen 
wirklich  in  d<>n  Handel  gekommen  sind. 

Cochenille  Scharlach  B  aus  Anilin  und  Naphtol- 
disuifosäure S. 

WoUscharlach  B   aus  Xylidiu   und   Napbtol- 
disnlfos:lure  S. 

Buffulo-Rubin  aus  n-Naphtylamin  und  Naphtol- 
disuifosäure S. 

Crocöin  B   ans  Amidoazobenzomonosulfoeäure 
und  Naphtoldisuifosäure  S. 

Crocöin  8  B  aus  AmidoazotoluolmoDosulfosäure 
und  Naphtoldisuifosäure  S. 
Als  Farbstoffderivate  der  Naphtolmonosulfo- 

säure   L    (vergl.    die   vorhergehende   Patent» 

anmeldung  G.  2893)  finden  sich  bei  Schnitz  an- 
geführt: 

Cochenillescharlach   2  B  aus  oToluidin   und 
Naphtolmonosnlfosäure  L. 

Cochenillescharlach  4  B  ans  Xylidin  und  Naph- 
tolmonosnlfosäure L. 

Aus  Naphtolmonosnlfosäure  L  lässt  sich 
durch  Nitriren  eine  Dinitronaphtolmonosulfo- 
säure  erhalten,  während  Naphtoldisuifosäure  S 
hierbei  eine  Sulfogruppe  verliert.  Da  die  Azo- 
i'arbstoffe  letzterer  Säure  überdies  der  Ortho- 
reihe  angehören,  ist  folgende  Constitntions- 
formel  für  dieselbe  nicht  unwahrscheinlich: 

OH  SOjH 
I     I     I 
SO,H 
rt-Naphtoldisuifosäure  S. 
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No.  42304.   Kl.  22.  SCHOELLKOPF  ANILINE  AND  CHEMICAL  COMPANY 

IN  BUFFALO  (STAAT  NEW- YORK,  V.  S.  A.). 

Neuerunj^  an  dem  durch  Patent  40571  geschützten  Verfahren  zur 

Parsteilung  von  Farbstoffen. 

Ztisatzpatent  zu  No,  4057L 


Vom  28.  Januar  1886. 


I. 


Die  rothen  Farbstoffe,  die  in  dem  Patent 
No.  40571  erwähnt  sind,  können  auch  in  fol- 
gender Weise  dargestellt  werden: 

Anstatt  erst  die  Naphtoldisulfosäure  dar- 
zustellen und  diese  mit  Diazoverbindungen 
zusammenzuschliessen ,  verf^rt  man  wie 
folgt: 

Die  in  dem  Hauptpatent  angeführte  Naph- 
tylaipindisulfosäure  (durch  Sulfiren  von  Naph- 
tylaminsulfosäure  S  erhalten)  wird  mit  Diazo- 
verbindungen zusammengeschlossen.  Die  er- 
haltenen Amidoazokörper  werden  diazotirt 
und  mit  kochender  verdtlnnter  Schwefel- 
säure  in  Naphtolverbindungen  (oben  erwähnte 
Farbstoffe)  übergeführt. 

IL 

Den  in  demselben  Patent  erwähnten  gelben 
Farbstoff  (Brillantgelb)  erhält  man  auch 
durch  Nitriren  eines  Salzes  der  aus  Naph- 
tylaminsulfosäure  S  dargeBtellten  Naphtol- 
monosulfosäure  S. 

Beispiel  unter  I. 

121  kg  Xylidin  werden  in  300  kg  Salz- 
säure von  20°  B.  und  lOQp  kg  Wasser  gelöst. 

Diese  Lösung  wird  auf  circa  4^  C.  abge- 
kühlt und  70  kg  Nitrit  (in  4  Theilen  Wasser 
gelöst)  werden  langsam  eingetragen. 

Das  gebildete  Diazoxylol  lässt  man  in 
eine  Lösung  von  360  kg  Natriumsalz  der 
Naphtylamindisulfosäure  (gelöst  in  Wasser) 
einlaufen. 

Nach  24  stündigem  Stehen  werden  150  kg 
Schwefelsäure  von  GG°  B.  eingetragen  und 
nach  Abkühlung  auf  4  bis  6^  0.  wird  mit 
70  kg  Nitrit  (in  4  Theilen  Wasser  gelöst) 
diazotirt.  Die  fertige  Diazo Verbindung  lässt 
man  in  kochendes  Wasser  einlaufen,  welches 
mit  150  kg  Schwefelsäure  von  50^  B.  ange- 
säuert ist.  So  wie  die  Diazoverbindung  in 
das  kochende  Wasser  einläuft,   bildet  sich 


derselbe  rothe  Farbstoff,  welcher  entsteht, 
wenn  die  im  Patent  40571  beschriebene  neue 
Disulfosäure  mit  Diazoxylol  combinirt  wird. 

Auf  dieselbe  Weise  können  verschiedene 
schöne  rothe  Farbstoffe  erhalten  werden, 
wenn  anstatt  mit  Xylidin  mit  folgenden 
Körpern  combinii-t  wird: 

Anilin,  Toluidin,  a-Naphtylamin,  /5f-Naph- 
tylamin,  Amidoazobenzol  und  den  Sulfosäuren 
dieser  Körper. 

Beispiel  unter  ü. 

100  kg  Natronsalz  der  im  Patent  No. 40571 
beschriebenen  Naphtolmonosulfosäure  S 
werden  in  1000  kg  Wasser  gelöst,  dann 
werden  28,5  kg  Nitrit  dazu  gegeben  und 
langsam  300  kg  Schwefelsäure  von  66**  B. 
eingetragen;  die  gebildete  Nitrosoverbindung 
scheidet  sich  aus.  Nach  einiger  Zeit  werden 
70  kg  Salpeter  nach  und  nach  dazu  gemischt 
und  nach  einigen  Stunden  im  Wasserbade 
erwärmt. 

Das  gebildete  Natriumsalz  des  Brillant- 
gelbs scheidet  sich  beim  Kaltwerden  ans. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Die  Darstellung  der  im  Patent  No.  40571 
erwähnten  rotheu  Farbstoffe  in  der 
Weise,  dass  man  die  durch  Sulfiren  von 
Naphtylaminsulfosäure  S  erhaltene  Naph- 
tylamindisulfosäure mit  Diazoverbin- 
dungen von  Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  a- 
Naphtylamin,  jtf-Naphtylamin,  Amidoazo- 
benzol und  deren  Sulfosäuren  zusammen- 
schliesst,  das  Produkt  diazotirt  und  dann 
mit  kochender  verdünnter  Schwefel- 
säure in  die  erwähnten  rothen  Farbstoffe 
überführt. 

2.  Die  Darstellung  des  im  Patent  No.  40571 
erwähnten  gelben  Farbstoffes  durch  Ni- 
triren eines  Salzes  der  aus  Naphtylamin- 
sulfosäure S  dargestellten  Naphtolmono- 
sulfosäure. 
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No.  40893.    Kl.  22.    FAEBENFABBIKEN  vokm.  FRIEDE.  BAYEÄ  &  Co. 

IN  ELBEEFELD. 

Verfahren  snr  DaratelluDg  von  Naphtoltri-  und  Dioxynaphtalindisnlfosäiire. 

Vom  7.  December  1886. 


Nach  Senhofer  (Berichte,  Bd.  8,  S.  1486) 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Naphtalin  mit 
Vitriolöl  und  Phosphorsäureanhydrid  auf 
260°  C.  in  geringen  Ausbeuten  eine  Naphtal- 
intetrasulfosaure,  welche,  mit  einem  lieber- 
schuss  von  Aetzkali  erhitzt,  ein  neues  Phenol 
des  Naphtalins  ( vermuthJich  Tetroxynaphtalin ) 
liefert. 

I.  Wir  haben  nun  gefunden,  dass  die 
Darstellung  der  Naphtalintetrasulfosäure  sehr 
glatt  und  gut  von  statten  geht,  wenn  man 
Naphtalin  mit  starker  rauchender  Schwefel- 
säure längere  Zeit  auf  eine  150"  G.  überstei- 
gende Temperatur  erhitzt. 

Als  bestes  Verfahren  zur  Darstellung 
empüehlt  sich  folgendes: 

100  kg  reines  Naphtalin  werden  langsam 
in  600  kg  rauchende  Schwefelsäure  von 
40%  Anhydridgehalt  eingetragen  und  darauf 
im  Oelbad  auf  160°  C.  erhitzt. 

Nach  9  Stunden  ist  die  Sullirung  vollendet 
und  dieSulfirungsmasse  von  derben  Ery  stallen 
der  gebildeten  Tetrasulfosäure  durchsetzt. 
Man  giesst  die  Schmelze  in  Wasser,  neu- 
tralisirt  mit  Kalk,  führt  das  so  gebildete 
Kalksalz  durch  Kochen  mit  Soda  in  das 
Natronsalz  über  und  dampft  zur  Trockne. 

Man  erhält  dann  das  Natronsalz  der  Naph- 
talintetrasulfosäure, welches,  wie  alle  Salze 
dieser  Säure,  in  Wasser  ausserordentlich 
löslich  ist. 

An  Stelle  der  rauchenden  Säure  lässt 
sich  mit  demselben  Erfolg  Monochlorhydrin 
verwenden. 

n.  Erhitzt  man  nun  die  Salze  der  Naph- 
talintetrasulfosäure mit  freien  Alkalien  bis 
200°  0.,  so  bildet  sich  zuerst  eine  Naphtol- 
trisulfosäure,  welche  mit  Diazo-  bezw. 
Tetrazoverbindungen  gelbrothe  bis  blau- 
violette, in  Wasser  ausserordentlich  leicht 
lösliche,  auf  Wolle  langsam  ziehende,  daher 
leicht  gleichmässig  färbende  Farbstoffe 
liefert. 

Am  besten  verfthrt  man  in  folgender 
Weise: 

100  kg  naphtalintetrasulfosaures  Natron 
werden  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst, 
circa  60  kg  Actznatron  zugefügt  und  dann 
in   einem  mit  Rührwerk  versehenen  Druck- 


kessel circa  6  Stunden  auf  180°  C.  erhitzt- 
Man  giesst  dann  die  Schmelze  in  Wasser, 
säuert  an,  zersetzt  durch  Kochen  das  gebil- 
dete sohwefligsaure  Natron  und  stumpft  die 
überschüssige  Säure  darauf  mit  Soda  ab. 
Es  ist  das  Natronsalz  einer  Naphtoltrisulfo- 
aäure  gebildet  worden,  welches  sich  so  direkt 
weiter  auf  Farbstoffe  verarbeiten  lässt. 

m.  Uebersteigt  man  aber  beim  Schmelzen 
der  naphtalintetrasulfosauren  Salze  mit  Alkali 
die  Temperatur  von  200°  C,  so  geht  die 
zuerst  gebildete  Naphtoltrisulfosäure  in  Di« 
oxynaphtalindisulfosäure  über,  deren  Salze 
in  W^asser  und  Alkohol  ebenfalls  leicht  lös- 
lich sind.  Das  genauere  Verfahren  zur  Dar- 
stellung ist  mit  Ausnahme  der  höheren  Tem- 
peratur (am  besten  heizt  man  auf  250^  C.) 
identisch  mit  dem  unter  II.  beschriebenen 
Verfahren,  bei  welchem  sich  ebenfalls  an 
Stelle  von  Natron  ein  anderes  Alkali,  .an 
Stelle  der  Druckkessel  offene  Gefasse  ver- 
wenden lassen. 

IV.  Die  so  gebildeten  dioxynaphtalin- 
disulfosauren  Salze  geben  nun  in  Gombination 
mit  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindungen  gelb- 
braune bis  rothbraune,  violette  und  blaue 
Azofarbstoffe,  welche  sich  vor  den  Farb- 
stoffen der  Dioxynaphtalinmonosulfosäure 
durch  ihre  grössere  Löslichkeit  in  Wasser 
und  durch  gleichmässiges  Färben  auszeichnen 
und  durch  Einwirkung  von  1  Molecül  der 
ersteren  auf  2  Molecüle  Diazo-  bezw.  1  Mole- 
cül Tetrazoverbindungen  entstehen. 

Auch  unterscheiden  sich  dieselben  von 
den  Farbstoffen  der  durch  Sulfiren  von 
Dioxynaphtalin  erhaltenen  Dioxynaphtalin- 
disulfosäureu,  welche  von  Oriess,  Berichte, 
Bd.  13,  S.  1960,  und  in  dessen  Patent 
No.  3224  beschrieben  sind,  sehr  wesentlich 
durch  ihre  Nuance.  Während  die  Oriess'sche 
Di  oxynaphtalindisulfosäure  mit  Diazo  Verbin- 
dungen gelbe,  rothe  und  violette  Farbstoffe 
liefert,  entstehen  aus  unserer  Dioxynaphtalin- 
disulfosäure  mit  Diazoverbindung  nur  braune 
Farbstoffe. 

Als  Beispiele  der  Farbstoff  bildung  mögen 
folgende  dienen: 

a)  Farbstoff  aus  Diazonaphtalin  und  di- 
oxynaphtalindisulfosaurem  Natron. 
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50  kg  salzsaures  cr-Naphtylamin  werden 
in  Wasser  gelöst,  mit  GO  kg  Salzsäure  von 
21^  B.  Tersetzt  und  nach  dem  Kühlen  mit 
Eis  mit  einer  wässerigen  £(isung  von  20  kg 
Natriumnitrit  diazotirt. 

Die  so  gebildete  farblose  Lösung  des 
Diazonaphtalins  lässt  man  darauf  unter  gutem 
Riühren  langsam  in  eine  durch  Zusatz  von 
60  kg  Soda  bis  zum  Schluss  alkalisch  gehal- 
tene Lösung  von  dioxynaphtalindisulfosaurem 
Natron,  deren  Oehalt  in  bekannter  Weise 
bestimmt  wurde  (erforderlich  sind  55  kg), 
einlaufen.  Den  so  gebildeten  bräunen  Farb- 
stoff salzt  man  aus,  ültrirt  ab  und  trocknet. 
Derselbe  bildet  ein  schwarzes  amorphes 
Pulver,  das  sich  in  Wasser  mit  tief  dunkel- 
rothbrauner  Farbe  sehr  leicht  löst  und 
Wolle  intensiv  ftrbt. 

In  derselben  Weise  lassen  sich  aus  allen 
primären  Aminen  und  deren  Sulfo-  oder 
CarbonFäuren  gelb-  bis  rothbraune  Farbstoffe 
darstellen,  wobei  wir  unter  Aminen  ver- 
stehen: Anilin,  Toluidin,  Xjlidin,  Cumidin, 
Amidophenoläther,  a-  und  /Sf-Naphtylamin. 

b)  Farbstoff  aus  Tetrazodiphenyl  und 
dioxynaphtalindisulfosaurem  Natron. 

50  kg  schwefelsaures  Benzidin  werden 
in  Wasser  fein  suspendirt,  mit  60  kg  Salz- 
säure von  21^  B.  versetzt  und  zu  der  mit 
Eis  gekühlten  Lösung  22  Theile  Natrium- 
nitrit, in  100  1  Wasser  gelöst,  langsam  hin- 
zulaufen   gelassen.      Das     dann    gebildete 


Tetrazodiphenylchlorid  giesst  man  darauf  in 
eine  durch  Zusatz  von  GO  kg  Soda  alkalisch 
gemachte  Lösung  von  60  kg  dioxynaphtalin- 
sulfosaurem  Natron,  salzt  den  sich  hierbei 
bildenden  violetten  Farbstoff  ans  und 
trocknet  ihn. 

An  Stelle  des  Tetra zodiphenyls  läset  sich 
mit  demselben  Erfolg  die  Tetrazoverbindung 
jedes  andern  Paradiamins,  deren  Sulfo-  oder 
Carbonsäuren  verwenden. 

Unter  Paradiaminen  verstehen  wir  Ben- 
zidin, Tolidin,  Diamidodizylyl ,  Diamido- 
diphenoläther,  Diamidostilben  und  Diamido- 
fluoren. 

Patent- Anspräche: 

1.  Ueberföhrung  der  naphtalintetrasulfo- 
sauren  Salze  in  naphtoltrisulfosaure 
Salze  durch  Schmelzen  derselben  mit 
freien  Alkalien  in  offenen  oder  ge- 
schlossenen Oefässen  bei  200^  C. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  dioxy- 
naphtalindisulfosauren  Salzen  durch  &- 
hitzen  von  naphtalintetrasulfosauren 
Salzen  mit  ätzenden  Alkalien  mit  oder 
ohne  Druck  auf  eine  200"^  C.  übersteigende 
Temperatur. 

Nähere  Angaben  über  die  technische  An- 
wendbarkeit der  im  Patent  beschriebenen 
NaphtoUri-  und  Dioxynaphtalindisulfosäuren 
liegen  nicht  vor. 


No.  41934.    Kl.  22.    EWER  &  PICK  in  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellnng  einer  er- a-NaphtoImonosnlfosänre,  von  a-a-Dioxynaphtalin 

und  dessen  Mono-  und  Diaulfosäuren. 

Vom  25.  Januar  1887. 


Die  von  Armstrong  durch  Einwirkung 
von  Schwefelsaurechlorhydrin  auf  Naphtalin 
erhaltene  sogenannte  c^r-orNaphtalindisulfo- 
sfitire  unterscheidet  sich  wesentlich  von 
früher  beschriebenen  Isomeren ,  wie  aus 
folgender  Zusammenstellung  hervorgeht. 

Die  a-Naphtalindisulfosäure  von  Ebert 
und  Merz  (Ber.  9,  592)  bildet  zeriliessliche 
Krystalle.  Das  Natriumsalz  derselben  krystal- 
lisirt  in  glänzenden  Nadeln  und  löst  sich 
im  Verhältniss  von  einem  Theil  Salz  in 
2,2  Theilen  Wasser  von  18^ 

Die  fy-Naphtalindisulfosäure  kann  mit  der 
Armstrong'schen  Naphtalindisulfosäure  nicht 


verwechselt  werden,  da  dieselbe  durch  Er- 
hitzen mit  Alkalien  nicht  in  Dioz3maphtalin 
übergeführt  wird,  sondern  bei  dieser  Be- 
handlang nur  eine  Naphtolsulfos&ure  bildet. 
Die  Armstrong^sche  sogenannte  a-a-Naph- 
talindisulfosänre  krystallisirt  aus  Wasser 
in  glänzenden  weissen,  nicht  hygroskopischen 
Blättchen.  Das  Natriumsalz  scheidet  sich 
aus  Wasser  in  Blättchen  ab.  1  Theil  des- 
selben löst  sich  in  7,99  Theilen  Wasser  von 
19*'.  Beim  Schmelzen  des  Natriumsalses  mit 
der  vier-  bis  sechsfachen  Menge  Aetznatix)n 
oder  Aetzkali  bei  180^  liefert  dasselbe  eine 
neue  a-cr-Naphtolsulfosäure;  wenn  man  jedoch 
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die  Temperatur  anf  220  bis  250°  steigert,  so  |.2  bis  3  Tbeilen  cotioentrirter  Schwefelsäure 
tritt  auch  die  zweite  Buli'ogruppe  aus..!  auf  100  bis  160°  w&hrend  10  Stunden,  oder 
Dasselbe  geschieht  aucli  beim  Digeriren  der  i  indem  man  das  Dioxynaphtalin  in  rauchende 


Disulfosäure  mit  concentrirter  Natronlauge 
unter  Druck  bei  den  angegebenen  Tempera- 
turen. Das  hierbei  resnltirende  neue  Dioxy- 
naphtalin löst  dich  schwer  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,   es  wird  nach  Analogie  der  Di- 


Schwefelsäure  einträgt  und  zur  Vollendung 
der  Reaction  schwach  erwärmt.  Eine  nähere 
Charakterisirnng  der  Mono-  und  Disulfo- 
säure des  Dioxynaphtalins  scheiterte  an  der 
leichten   Zersetzlichkeit    der   Säuren    selbsfc 


sulfosäure,  aus  welcher  es  erhalten  wird,  als  )  und  ihrer  Salze. 


a-tt-Dioxynaphtalin  zu  bezeichnen  sein.  Es 
krystallisirt  aus  Wasser  in  schmalenBlättchen 
und  sublindrt  in  langen  Nadeln.  Der  Schmelz- 
punkt sowohl  des  krystallisirten  wie  des 
sublimirten  Dioxynaphtalins  liegt  bei  2^8 
bis  260^;  beim  Schmelzen  färbt  es  sich  braun. 
Das  von  Darmstädter  und  Wichelhaus  (Ann. 
152,306)  beschriebene  Dioxynaphtalin  schwärzt 
sich  unter  200^,  ohne  zu  schmelzen.  Beim 
Liegen  an  der  Luft  filrbt  es  sich  violett  Das 
hier  dargestellte  Isomere  dagegen  bleibt  an 
der  Luft  unverändert,  auch  fluorescirt  seine 
wässerige  Lösung  nicht,  wie  es  die  genannten 
Autoren  bei  ihrem  Produkte  hervorheben. 

Eine  Identität  des  neuen  Dioxynaphtalins 
■lit  dem  von  Ebert  und  Merz  (Ber.  9,  609) 
aus  der  cr-Naphtalindisulfosäure  erhaltenen 
kann  nicht  vorliegen,  da  einerseits  das  Aus- 
gangsmaterial vollständig  verschieden  ist, 
aadererseits  der  Schmelzpunkt  der  be- 
treffenden Verbindungen  bedeutend  differirt 
Ebert  und   Merz   haben   denselben  constant    durchsichtigen  Spiessen. 


Das  a-a-Dioxynaphtalin-  bildet  ebenso 
wie  seine  Sulfosäuren  mit  Tetrazoverbin- 
dungen  Farbstoffe,  die  sich  durch  die  blaue 
Nuance,  mit  der  sie  Baumwolle,  Leinwand 
und  Jute  im  alkalischen  Bade  anfärben, 
auszeichnen  und  deshalb  von  technischem 
Interesse  sind. 

Beispiele: 

1.  Darstellung  von  a-a*Naphtolsulfosäure. 

100  kg  a-a-naphtalindisnlfosaures  Natrium 
werden  mit  300  bis  400kg  Aetznatron  in  einem 
gusseisernen  Kessel  unter  stetem  umrühren 
auf  IGO  bis  190°  erhitzt.  Die  Schmelze  wird 
in  1600  1  Wasser  gelöst,  mit  Sabisäure  bis 
zur  schwach  sauren  Reaction  versetzt  und 
filtrirt. 

Nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  das 
cr-a-naphtolpulfosaure  Natrium  fast  voll- 
ständig in  weissen  Krystallen  aus.  Mehr- 
fach nmkrystallisirt  erhält  man  es  in  klaren, 


bei  186°  gefunden. 

Auch  die  Beactionen  der  beiden  Dioxy- 
naphtaline  sind  nicht  dieselben.  Die  Lösung 
des  neuen  Dioxynaphtalins  zeigt  mit  Salpeter- 
säure keine  Rothfarbung,  während  dieselbe 
durch  Ghromsäure  hervorgerufen  wird.  Das 
aus  a-Naphtalindisulfosäure  erhaltene  Dioxy- 
naphtalin verhält  sich  in  beiden  Fällen  gerade 
umgekehrt.  Mit  Tetrazodiphenylchlorid  giebt 
das  erstere  einen  tiefblauen  Farbstoff,  das 
andere  Isomere  liefert  mit  Tetrazodiphenyl- 
salzen  violette  Farbentone.  Sehr  charakte- 
ristisch für  das  neue  Isomere  ist  femer  das 


2.   Darstellung  des  a-a-Dioxynivphtalins. 

100  kg  a-a-naphtalindisulfosaures  Natrium 
oder  120  kg  a-a-naphtolsulfosaures  Natrium 
werden  mit  300  bis  400  kg  Aetznatron  in 
einem  gusseisemen  Kessel  unter  umrühren 
auf  220  bis  260^  erhitzt  oder  im  Autocia ven 
unter  Zusatz  von  soviel  Wasser,  dass  ein 
dicker  Brei  entsteht,  derselben  Temperatur 
ausgesetzt.  Man  erkennt  die  Vollendung 
der  B«action  folgendermaassen:  Man  nimmt 
ca.  5  g  der  Schmelze,  löst  in  200  g  Wasser 
und  theilt  die  Lösung  in  zwei  gleiche  Theile, 
filtrirt  und  läset  erkalten.    Den  einen  Theil 


Verhalten  gegen  Schwefelsäure.    Es   bildet  >  versetzt  man  mit  Natriumbicarbonat,  bis  eine 


nämlich  beim  Behandeln  mit  2  Theilen 
Schwefelsäure,  bei  Wasserbadtemperatur, 
eine  Monosulfosäure,  während  das  von  Darm- 
städter und  Wichelhaus  dargestellte  in  seinen 
Eigenschaften  dem  neuen  Dioxynaphtalin 
noch  verhältnissmässig  am  nächsten  stehende 
Isomere  bei  gleicher  Behandlung  nach  Griess 
(Ber.  13,  1959)  eine  Disulfosäure  ergiebt. 
Die  Disulfosäure  des  a-or-Dioxynaphtalins 
erhält   man    durch  Erhitzen  desselben   mit 


ganz  geringe  Trübung  eintritt;  es  sind  circa 
7  g  Bicarbonat  erforderlich.  Dann  lässt  man 
eine  Lösung  von  Tetrazodiphenylchlorid  ein- 
laufen, bis  der  klare  Ausläufer  einer  auf 
Filtrirpapier  getupften  Probe  von  einer  Lö- 
sung Natriumnaphtionat  schwach  braun  ge- 
färbt wird.  Hierauf  setzt  man  die  reser- 
virten  100  g  der  gelösten  Schmelze  hinzu 
und  schliesslich  noch  10  g  Natriumbicarbonat. 
Ist  die  Schmelze  vollendet,  so  muss  sämmt- 
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Kcher  Farbstoff  in  blauen  Flocken  ausge- 
schieden werden;  die  Lösung  darf  nicht 
violett  geflirbt  sein. 

Nach  Vollendung  der  Reaction  wird  das 
Produkt  direkt  in  die  berechnete  Menge  ver- 
dünnter Schwefelsäure  oder  Salzsäure  ein- 
getragen. Bei  dem  Erkalten  scheidet  sich 
das  Diozynaphtalin  in  fast  weissen  dichten 
Flocken  ab. 

3.  Darstellung  der  Monosulfosänre  des 
a-a-Dioxynaph1  alins. 

60  kg  fein  gepulvertes  Dioxynaphtalin 
werden  mit  100  kg  6Q^  Schwefelsäure  ge- 
mischt und  allmälig  erwärmt. 

Wenn  mit  Tetrazodiphenylchlorid  kein  in 
kohlensaurem  Natrium  unlöslicher  Farbstoff 
mehr  entsteht,  ist  die  Monosulfosänre  ge- 
bildet. Man  löst,  die  Schmelze  in  Wasser, 
neutralisirt  mit  Kalkmilch,  filtrirt  von  dem 
Oyps  ab,  wäscht  letzteren  einige  Male  mit 
heissem  Wasser  aus,  versetzt  die  Lösung 
mit  der  zur  Ausfüllung  des  Kalkes  erforder- 
lichen Menge  Soda,  filtrirt  die  Lösung  von 
dem  kohlensauren  Kalk  ab  und  benutzt  die 
Lösung  direkt. 

4.  Darstellung  der  Disulfosäure  des 
cr-a-Dioxynaphtalins. 

50  kg  fein  gepulvertes  a-a-Dioxynaphta- 
lin  werden  mit  100  bis  250  kg  66''  Schwefel- 
säure gemischt  und  auf  100  bis  160^  wäh- 
rend 10  Stunden  erhitzt.  An  Stelle  der 
concentrirten  Schwefelsäure  lassen  sich  alle 
bisher  bekannten  Suifonimngsmittel  anwen- 
den. Bei  Gebrauch  von  rauchender  Schwefel- 
säure oder  Schwefelsäurechlorhydrin  voll- 
zieht sich  die  Reaction  bei  gewöhnlicher 
Temperatur. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  a-«-Naph- 
tolsulfosänre  durch  Erhitzen  von  a-cc- 
Naphtalindisulfosäure    mit   Aetzalkalien 


auf  \m  bis  190"".  Unter  a-a-Naphta1in- 
disulfosäure  ist  die  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäurechlorhydrin  oder  rauchen- 
der Schwefelsäure  in  der  Kalla  bezw. 
bei  gelinder  Wärme  auf  Naphlalin  ent- 
i^tehende  Disulfosäure  zu  verslehen> 
welche  beim  Erhitzen  mit  Aetzalkalien 
ein  Dioxynaphtalin  vom  Schmelzpunkt 
258  bis  2G0°  liefert, 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  a-a  Dioxy- 
naphtalin aus  der  oben  näher  bezeich- 
neten ix-a-Naphtaliodisulfosäure  durch 
Erhitzen  derselben  oder  der  oben  be- 
zeichneten o  -  er  -  Naphtolsul fosäure  mit 
Aetzalkalien  auf  220  bis  20)°. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Mono- 
und  Disulfosänren  des  a-rr-Dioxynaph- 
talins  durch  Einwirkung  von  concon- 
trirter  bezw.  rauchender  Schwefelsaure, 
Schwefelsäurechlorhydrin  oder  einem 
Gemisch  von  Schwefelsäure  mit  Na- 
trium- bezw.  Kcdiumpjrosulfat,  Pyro- 
phosphorsäure ,  Phosphorsäureanhjdrid 
oder  phosphorsaurem  Salz  auf  Dioxy- 
naphtalin. 


Bezüglich  näherer  Angaben  Über  die  soge- 
nannte Armstrong'scbe  Naphtalinditnlfos&ure, 
sowie  Ober  das  daraus  entstehende  Dioxy- 
naphtalin vergl.  Armstrong,  Ber.  XV,  200, 
Bemthsen,  Ber.  XX,  937.  Die  entsprechende 
ff-ff-Naphtolmonosulfosäure  scheint  mit  der 
ans  Laurent'scher  Nitronaphtalinsnl  fosäure 
darstellbaren  (vergl.  Patentanmeldung  G.  2393) 
identisch  zu  sein  und  demnach  folgende  Con- 
stitution zu  besitzen: 

OH 

I     I     I 
\/\/ 
BO.H 

Hinsichtlich  ihrer  technischen  Verwendung 

i.st  den  im  Patent  beschriebenen  Verbindungen 

kein  sehr  gtlnttiges  Prognosticon  zu  stellen. 


No.  42261.    Kl.  22.    ACTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Yerfakren  znr  Darstellang  einer  DioxynaphtalinnionosiilfoBäare. 

Vom  80.  Juni  1886. 


Znr  Darstellung  einer  Dioxynaphtalin- 
raonosalfosäure  geht  man  von  dem  Natron- 
snlz  der  nach  Patent  No.  38281  erhaltenen 
Naph  alintri^ulfosäure  aus.  Zunächst  wer- 
den 4  Theile  desselben   in  ein  auf  ca.  250^ 


erhitztes  Gemisch  von  10  Theilen  Aetz- 
natron  und  1  Theil  Wasser  eingetragen  und 
so  lange  bei  der  angegebenen  Temperatur 
erhitzt;  bis  das  eintretende  Schäumen  aufge- 
hört   hat    und    eine    Probe    der   flüssigen 
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Schmelze  nach  dem  Auflösen  in  Salzsäure 
anf  Zusatz  von  Ammoniak  eine  rothbraune 
Färbung  mit  blauer  Fluorescenz  zeigt. 

Man  kocht  alsdann  die  Schmelze  mit 
Säure,  um  die  gebildete  schweflige  Säure  zu 
entfernen,  und  erhält  nach  Zusatz  eines 
Alkalis  eine  wässn'ge  Lösung  des  Natron- 
salzes einer  Dioxynaphtalinmonosulfosäure, 
deren  Salze  in  Wasser  und  Alkohol  äusserst 
leicht   löslich   sind,    so   dass    sie   aus    dem 


trockenen  Salzgemisch  durch  Ausziehen  mit 
80procentigem  Alkohol  isolirt  und  rein  dar- 
gestellt werden  können. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  Dioxy- 
naphtalinmonosulfosäure  durch  Verschmelzen 
der  nach  Patent  No.  38281  erhaltenen  Naph- 
talintrisnlfosäure  mit  Aetznatron  bei  250°  0. 


No.  42270.    Kl,  22.    ACTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABEIKATION 

IN  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  gelbbraunen  und  rothbrannen  Azofarbstoffen  aus  der 

Diosynaphtalinmonosulfosäure  des  Patents  No.  42261. 

Vom  8.  October  183Ü. 


Wird  dieDiozynaphtalinsulfosänre,  welche 
durch  Schmelzen  von  Naphtalintriftulfosäure 
mit  Aetznatron  entsteht,  mit  Diazobenzol, 
p  -  Diazobenzolsulfosäure ,  a  -  Diazonaphtalin 
oder  a-Diazonaphtalinsulfosäure  combinirt, 
so  entstehen  gelbbraune  oder  rothbraune 
Farbstoffe,  welche  von  Wolle  in  saurem  Bade 
aufgenommen  werden. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser 
Farbstoffe  besteht  einfach  darin,  dass  man 
in  eine  alkalische  Lösung  von  26  Theilen 
Natronsalz  der  Dioxynaphtalinsulfosaure  Lö- 
sungen der  oben  genannten  Diazoverbin- 
düngen  einlaufen  lässt,  welche  durch  Ein- 
wirkung von  3a]petriger  Säure  auf  die  theo- 
retisch berechneten  Mengen  Anilin,  Sulfanil- 
säure,  a-Naphtylamin  oder  a-Naphtylamin- 
sulfosäure  dargestellt  worden  sind. 

Es  kommen  dabei  zur. Anwendung: 

Anilin 9  Theile, 

Sulfanilsäure 17       ,, 


a-Naphtylamin  .    .    .     . 
a-Naphtylaminsulfosäure 


14  Theile, 
26       . 


Patent- An  Spruch: 


Verfahren  zur  Darstellung  von  gelb- 
braunen und  rothbraunen  Farbstoffen,  darin 
bestehend,  dass  man  die  Diazoverbindungeu 
aus  Anilin,  Sulfanilsäure,  cr-Naphtylamin  und 
a-Naphtylaminsulfosäure     mit    der    Dioxy- 

I  naphtalinsulfosäure   des  Patentes   No.  42261 

1  combinirt. 


Hervorragendes  färberisches  Interesse  dürf- 
ten die  nach  obigem  Patent  dardtellbaren'Azo- 
derivate  der  Dioxynaphtalinsulfosaure  kaum 
beanspruchen,  da  an  ähnlichen  gelb-  bis  roth- 
braunen Farbstoffen  kein  Mangel  heirscht, 
derartige  Nuancen  überdies  meist  durch  Mischen 
verschiedener  Farbstoffe  erzeugt  werden. 


Friedlaender. 


9G 


Naphtylamine  und  Naphtylaminsulfosäuren. 


a-  und  jS-Naphtylamin  sowie  die  Sulfosäuren  dieser  Yerbindangen  sind  für 
die  Azofarbenfabrikation  kaum  minder  wichtig  als  die  Napbtole  und  Naphtol- 
sulfosäuren.  Sind  auch  die  bisher  technisch  verwertheten  Naphtylaminsulfo- 
säuren weniger  zahlreich  als  die  entsprechenden  Naphtolderivate,  so  gestatten 
sie  andrerseits  eine  doppelte  Art  der  Anwendung:  sie  lassen  sich  mit  Diazo- 
verbindungen  zu  Azofarbstoffen  vereinigen  und  selbst  diazotiren  und  mit  Phe- 
nolen etc.  combiniren. 

Eingeführt  in  die  Technik  wurde  das  a-  (uiid  /J-)  Naphtylamin  durch 
H.  Caro  gelegentlich  der  Entdeckung  der  ersten  rothen  Azofarbstoffe  (D.  R  P. 
No.  5411).  Die  Darstellung  des  cr-Naphtylamins  ist  bereits  an  anderer  Stelle 
besprochen.  Auch  die  wichtigsten  der  aus  seiner  Diazoverbindung  gewonnenen 
Azofarbstoffe  sind  bereits  angeführt  (vergl.  Echtroth  B,  D.  R.  P.  No.  6411  S.  361, 
Krystallponceau  6  E,  D.  R  P.  No.  36491  S.  382,  Buffalo-Rubin,  D.  R  P.  No.  40571 
S.  395).  Von  geringerer  Bedeutimg  sind  seine  Combinationen  mit  a-Naphtol  (sog. 
Suifenbraun,  spritlöslicher  Lackfarbstoff)  und  mit  Naphtionsäure  (Orseillebraun). 
Es  dient  ferner  als  Ausgangsprodukt  zur  Darstellung  von  Amidoazonaphtalin  fEir 
Magdalaroih  (vergl.  D.  R  P.  No.  40668  S.  276). 

Von  Alkylderivaten  des  a-Naphtylamins  dienen  Phenyl-  und  Methylphenyl- 
und  p-Tolyl-af-naphtylamin  zur  Darstellung  einiger  Triphenylmethanfarbstoffe 
(vergl.  S.  85 .  Dimethyl-a-Naphtylamin ,  dessen  Herstellungskosten  bedeutend 
geringer  als  die  des  Dimethylanilins  wären,  hat  merkwürdiger  Weise  noch  keine 
Verwerthung  gefunden. 

Von  den  Sulfosäuren  des  a-Naphtylamins  wird  in  der  Technik  fast  aus- 
schliesslich nur  die  sogenannte  „Naphtionsäure"  verwandt,  welche  am  zweck- 
mässigsten  durch  Behandeln  von  «-Naphtylamin  mit  4—5  Theilen  concentrirter 
Schwefelsäure  66"  B.  bei  100  bis  U0°  dargestellt  wird  und  nach  den  (nicht  ganz 
einwurfsfreien)  Untersuchungen  von  0.  N.  Witt,  Ber.  XIX,  1719,  die  Constitution 

NH, 

SO,H 
bmitzt.    A\\£  die  Combinationen  derselben  mit  Naphtolen  imd  NaphtoLsnIfosänren, 


—    4(»    - 

Echtroth  A,  0,  D  und  E,  Echtbraun  (D.  R.  P.  No.  B411  S.  361),  Brillantponceau 
4  E  (D.  R.  P.  No.  36491  S.  382),  Orocelnscharlach  3  Bx  S.  373,  Ponceau  6  R 
(D.  R.  P.  No.  22038  S.  389),  ist  bereits  hingewiesen.  In  neuerer  Zeit  ist  die 
Naphtions&ure  indess  auch  in  Combination  mit  Diazoverbindungen  für  Azofarb- 
stoffe  angewendet  (vergl.  Congoroth,  D.  R.  P.  No.  28753,  sowie  die  Einleitung 
zu  den  Baumwollazofarbstoffen). 

Neben  Naphtionsäure  entsteht  bei  vorsichtigem  Sulfuriren  von  a-Naphtyl 
amin  eine  leichter  lösliche  a-Naphtylaminstdfosäure,   die  auch  aus  Acet-a-Naph- 
tylamin  erhalten  werden  kann,  und  vielleicht  mit  der  aus  Laurent'scher  Nitro- 
naphtalinsulfosäure    dargestellten    identisch    ist    (vergl.    D.   R.   P.    No.   42874, 
G.  Schultz,  Ber.  XX,  3161). 

Technische  Verwendu*ng  dürfte  dieselbe  kaum  finden.  Von  weiteren  isomeren 
a-Naphtylaminsäuren  ist  bisher  keine  für  Darstellung  von  AzofarbstoiFen  be- 
nutzt worden.  Eine  a-Naphtylamindisulfosäure  wurde  für  diese  Zwecke  ^rst  vor 
Kurzem  in  Vorschlag  gebracht  (D.  R.  P.  No.  41967,  42440). 

Die'Gewinnung  des  /^-Naphtylamins  erfolgt  nach  einer  von  der  zur  Darstel- 
lung der  a- Verbindung  durchaus  abweichenden  Methode.  Erhitzt  man  /f-Naphtol 
nnter  Druck  mit  Ammoniak  auf  höhere  Temperaturen  so  erfolgt  ein  Austausch  der 
Hydroxylgruppe  gegen  den  Ammoniakrest.  Diese  Reaction,  welche  zuerst  im  Labora- 
torium von  H.  Caro  von  Holleinann,  kurz  darauf  auch  von  Merz  und  Weith  aufge- 
ftmden  wurde,  lässt  sich  auf  eine  Anzahl  von  Derivaten,  Sulfosäuren  des  j8-Naphtols, 
sowie  auf  a-Naphtol  ausdehnen  und  gestattet  zugleich  durch  Ersatz  des  Ammoniaks 
durch  primäre  (und  sekundäre)  Amine  die  Darstellimg  von  am  StickstoiT  substi- 
tuirten  Naphtylaminen.  In  analoger  Weise  bilden  sich  nach  Merz  und  Weith 
auch  sekundäre  Basen  der  Anilinreihe,  so  Diphenylamin  aus  Anilin,  Phenol  und 
Chlorzink  bei  260°,  doch  scheint  diese  Synthese  hier  vor  der  früheren  Methode 
(S.  7)  keine  technischen  Vortheile  zu  bieten. 

Auf  diesem  Wege  werden  technisch  dargestellt:  j8-Naphtylamin  und  einige 
davon  abgeleitete  Basen,  Phenyl-  und  p*Tolyl-jif-naphtylamin,  sowie  die  gleichen 
Derivate  des  a-Naphtylamins  (D.  R.  P.  No.  14612),  femer  von  Sulfosäuren  des 
j9-Naphtylamins  und  dessen  sekundären  Derivaten:  die  der  Schaeffer'schen,  der 
j8-Naphtolmonosulfosäure  F  und  der  R-Säure  entsprechenden  (D.  R.  P.  No.  22547, 
27378,  38424,  Patentanmeldung  C.  2206).  Auch  von  den  bei  direktem  Sulfuriren 
des  ji^-Naphtylamins  entstehenden  Sulfosäuren  haben  einige  Verwendung  zur  Dar- 
stellung von  Azofarhstoffen  gefunden.  Je  nach  den  Sulfurirungsbedingungen 
bilden  sich  hierbei  vier  verschiedene  Monosulfosäuren  resp.  Gemenge  derselben 
und  zwar  erhält  man  bei  Einwirkung  von  3  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  j8-Naphtylamin  (D.  R.  P.  No.  20760)  bei  100^  wesentlich  ein  Gemisch  von 
zwei  Sulfosäuren,  welche  sich  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Natron- 
salze von  einander  trennen  lassen  (D.  R.  P.  No.  29084,  32271,  32276,  /öf-Naphtyl- 
amin-a-  und  /'-monosulfosäure).  Beim  Erhitzen  von  saurem  /?-Naphtylaminsulfat 
auf  180  bis  200  "^  bildet  sich  fast  ausschliesslich  die  delr  Schaeifer'schen  /^-Naphtol- 
monosulfosäure  entsprechende  j8-Naphtylamin-j8-monosulfosäuro  (Patoitanmeldung 
L.  9205),  die  auch  aus  Schaeffer'scher  Säure  und  Ammoniak  gewonnen  werden 
kann  (D.  R.  P.  No.  22647).  Endlich  entsteht  bei  schneUem  Sulfuriren  bei  150^ 
eine  vierte  /{-Naphtylamin-d-monosulfosäure  neben  /J-  und  /-Säure   (D.  R.  P. 
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No.  39925,  41505,  42272,  42273,  Patentanmeldung  A.  1826,  A.  1831,  K.  5732),  welche 

von  den  sie  begleitenden  Isomeren  nach  verschiedenen  Methoden  getrennt  werden 

kann,   in   reinem  Zustande   auch   durch  Erhitzen  der  sogenannten  F-Sänre  mit 

Ammoniak   erhalten   wird   (siehe   oben  Patentanmeldung   C.  2206).     Die  muth- 

massliche  Constitution  dieser  vier  jSf-Naphtylaminsulfosäuren  ist  folgende: 

SOjH  SO,H 

r  Y^NH.  ,/ Y^NHj  { Y  "NH,  SO3H/ Y^NH, 

a- Säure  /J- Säure  p'- Säure  d- Säure 

D.  R.  P.  No.  14612.     D.  R.  P.  No.  22547.    D.  R.  P.  No.  29084.     P.  A.  C.  No.  2206. 

Die  /?-  und  d-Säure  dienen  in  Combination  mit  den  Diazoverbindungen  des 
Benzidins  etc.  hauptsächlich  zur  Darstellung  von  Baumwollazofarbstoffen  (Benzo- 
purpurin,  d- Purpurin  u.  a.).  Diazotirt  und  mit  Naphtolsulfosäuren  etc.  com- 
binirt  liefern  sie  Farbstoffe,  welche  den  entsprechenden  a-Naphtylaminderivaten 
gegenüber  eine  sehr  viel  gelbere  Nuance  besitzen.  Zu  den  auf  diesem  Wege 
technisch  gewonnenen  Farbstoffen  gehören  einige  scharlachrothe  aus  j^-  und  /-Säure 
(vergl.  darunter).    a-S&ure  scheint  nicht  zur  Verwendung  zu  kommen. 

Von  Disulfosäuren  des  jtf-Naphtylamins  ist  bisher  nur  eine  aus  Nitronaphtalin- 
disulfosäute  ssur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  in  Vorschlag  gebracht  worden 
(D.  R.  P.  No.  27846).  (Die  durch  Sulforiren  von  jSf-Naphtylamin  erhaltene  ist 
bereits  an  anderer  Stelle  behandelt,  vergl.  D.  R.  P.  No.  35019*). 

Im  Anschluss  an  obige  Sulfoderivate  des  /if-Naphtylamins  geben  wir  hier 
die  Patente,  welche  die  Darstellung  von  am  Stickstoff  substituirten  Naphtyl- 
aminsulfosäuren  und  von  Azofarbstoffen  daraus  zum  Inhalt  haben. 

Die  Anordnung  derselben  ist  folgende: 


o-Naphtylaminsulfosäuren. 

D.  R.  P.  No.  42874       «-Naphtylaminmonosulfosäure. 
Patentanmeldung  10797*  ) 


D.  R.  P.  No.  41957 

42440 


11 


a  -  Naphty  lamindisulfosäuren    und 

daraus. 


Farbstoffe 


/!^-Naphtylamin  und  /if-Naphtylaminsulfosäuren. 

D.  R.  P.  No.  14612       Darstellung  von  Naphtylaminen  und  deren  De- 
rivaten aus  a-  und  /J^-Naphtol. 

Darstellung  von  /^- Naphty laminsulfosäuren  aus 
/!^-Naphtolsulfosäuren  und  von  Farbstoffen  daraus. 

j8-Naphty  lamin  -  a-  monosulfosäure. 
/<-  Naphty  lamin  -ß-  monosulfosäure. 

|8- Naphtylamin -/^ -  monosulfosäure. 


» 


V 


n 


11 


22647 

27378 

38424 

38425 

Patentanmeldung  C.    2206 

D.  R.  P.  No.  20760 

Patentanmeldung  L.    3205 

D.  R.  P.  No.  29064 

„    32271 

32276 

30640 


?> 


n 


-    405    - 


D.  R.  P.  No.  39925 

41505 
42272 


?7 


V 


» 


42273 

Patentanmeldong       A.    1825 

„     1831 
„  K.    B732 

D.  R.  P.  No.  27346 

41506 


M 


)i 


41510 


/!?-Naphtylamin-d-  monosulfosäure. 


/?-Naphtylamindi8ulfos&ure. 

Aethylirte  /^-Naphtylamindisulfosäuren  und  Farb- 
stoffe daraus. 
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No.  42874.    Kl.  22.    EWER  &  PIOK  in  BERLIN.» ) 

VerfahreB  snr  Darstellung  einer  Honosalfosftnre  des  Acetnaphtallds  und  cur 

Ueberfilhrung  derselben  in  a-Naphtylaminsulfosftnra. 

Vom  29.  Juni  1887. 


1  Theil  gepulvertes  Acet-a-naphtalid  wird 
in  4  bis  5  Theile  raaohende  Schwefelsäare 
von  ca.  20  bis  25^ /o  Anhydridgehalt  einge- 
tragen, wobei  einer  geringen  Temperatur- 
erhöhung durch  Abkühlen  begegnet  wird. 

Nach  erfolgter  Lösung  des  Acetylnaph- 
tylamins  ist  die  Sulfurirung  beendigt.  Die 
gebildete  Monosullbsäure  befindet  sich  in  der 
Schwefelsäure  gelöat. 

Dieselbe  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und 
kann  daher  durch  Verdünnen  mit  Wasser 
nicht  abgeschieden  werden. 

Um  sie  von  der  überschüssigen  Schwefel- 
säure zu  trennen,  führt  man  sie  in  bekannter 
Weise  in  das  Kalk,  Baryt  oder  Bleisalz  über. 
Die  Sake  der  acetylirten  Sulfosäure  sind 
nicht  beständig.  Es  tritt  schon  beim  Ein- 
dampfen der  wässerigen  Lösung  derselben 
Abspaltung  der  Acetylgruppe  ein.  Um  die 
dieser  acetylirten  Sulfosäure  entsprechende 
a-Naphtylaminmonosulfosäure  zu  erhalten, 
giesst  man  das  Produkt  der  Sulfurirung  in 
8  bis  4  Theile  Wasser  und  erhält  es  einige 
Stunden  im  Sieden.  Hierbei  scheidet  sich 
die  neue  a  -  Naphtylaminsulfosäure  zum 
grössten  Theil  in  Exystallen  ab. 


Die  neue  Säure  krystalUsirt  aus  Wasser 
in  feinen  weissen  Nadeln,  welche  sich  an 
der  Luft  wenig  färben.  Sie  unterscheidet 
sich  von  den  bisher  bekannten  Monosulfo- 
säuren  des  a-Naphtylanlins,  löst  sich  in 
465  Theilen  Wasser  von  15^  und  liefert  mit 
jSf-Naphtol  combinirt  einen  etwas  gelberen 
Farbstoff  als  Naphtionsäure. 

Patent-Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  acety- 
lirten Monosulfosäure  des  a-Naphtyl- 
amins  durch  Behandeln  des  cr-Acetnaph- 
talids  mit  rauchender  Schwefelsäure. 

2.  Ueberführung  der  acetylirten  Sulfosäure 
in  eine  a-Naphtylaminbulfosäure  durch 
Erwärmen  derselben  mit  Säuren  oder 
Alkalien.        

Nähere  Angaben  über  obige  angeblich  neue 
SUure  machte  M  Lauge,  Ber.  XX  ^^904.  Nach 
Q.  Schultz,  Ber.  XX,  8161,  ist  dieselbe  indessen 
identisch  mit  der  aus  Laurent^soher  Nitro- 
uaphtalin sulfosäure  entstehenden  und  besitzt 
danach  die  Constitution: 

NHt 

I     I     I 

aojBL 


Ttrtifi. 


PATENTANMELDUNG.    No.  10779.    Kl.  22.    Dr.  E.  ter  MEEE  &  Co. 

IN  ÜEDINGEN  A.  EHEIN. 

Verfahren  snr  Darstellmig  yon  gelben,  orangen,  rothen.  braunen,  violetten,  blanen 

Farbstoffen  ans  DiazonaphtaUnilisnlfoeiliire. 

Vom  6.  Mars  1880. 


Die  betreffende  Naphtylamindisulfosäure 
wird  entweder  durch  Sulfiren  und  Eeduction 
von  Nitronaphtalin,  oder  durch  Sulfiren  von 
a-Naphtylamin  dargestellt 

Patent- Anspruch: 

Darstellung  gelber,  oranger,  rother,  vio- 
letter, brauner,  blauer  Farbstoffe  durch  Ein- 


I  Wirkung  von  Phenolen  und  Aminen,  deren 
Aether  und  Sulfosäuren  auf  Diazonaphtalin- 
disulfosäure. ^ 

Aus  der  äusserst  summarisch  abgefassten 
Patentanmeldung  ist  nicht  su  ersehen,  ob  hier 
Überhaupt  eine  «linheitliche  Naphtylamindisulfo- 
säure gemeint  ist  (vergL  das  folgende  D.  K.  P. 
No.  41967. 


')  Im  Auszuge  mitgetheilt.  Vergl.  Anmerkung  zu  D«  B.  P.  No.  42871.  S.  l8l. 
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No.  41957.    Kl.  22.    DAHL  &  Co.  in  BARMEN. 

Verfahren  zur  Darstellung  und  Abscheidung  einer  neuen  a-Naphtyiamindisulfosilure. 

Vom  4.  September  1886« 


Die  Darstellung  dar  a-Naphtylamindisulfo- 
säuren  geschieht  nach  den  bisher  bekannt 
gewordenen  Methoden  entweder  durch  B.e- 
duction  der  a  -  Niiaronaphtalindisnlfosäuren 
(s.  Schalte,  Chemie  des  Steinkohlentheers 
p.  819,  AlÄn,  Ber.  d.  deutschen  ehem.  Qbb, 
1884,  Referate,  p.  437,  Beilstein,  Handb.  d.  org. 
Chemie  IL  Aufl.  Bd.  2, 166),  oder  durch  Ein- 
wirkung von  rauchender  Schwefelsäure  oder 
Sulfurylohlorid  auf  a-Naphtylamin,  oder  a- 
Napbtylaminmonosulfosäure  (s.  Schultz, 
Chemie  des  Steinkohlentheers  S.  821,  Patent 
No.  5411,  Patent  No.  40571,  Schoellkopf, 
Aniline  and  Chemical  Company  in  Buffalo). 

Mittelst  sehr  stark  rauchender  Schwefel- 
säure und  a-Naphtylamin  erhält  man  beim 
zweistündigen  Erhitzen  auf  70  bis  80^  nach 
Patent  No.  5411  neben  schwer  löslicher 
(Monosulfosäure)  leicht  lösliche  Säure  (Di- 
sulfosäare),  welche  nach  dem  Eintragen  in 
viel  Wasser  durch  Filtration  von  der  ersteren 
getrennt  wird. 

Nach  Patent  No.  40571  erhält  man  cc- 
Naphtylamindisulfosäure  durch  Erhitzen  von 
a-Naphlylaminmonosulfosäure  mit  3  Theilen 
lOproo0ntiger  rauchender  Säure  bei  Wasser- 
badtemperatur  bis  zur  Loslichkeit  einer  Probe 
in  Wasser. 

Ausserdem  ist  es  bekannt,  dass  man 
Napbtionsänre  durch  Erhitzen  mit  rauchender 
Schwefelsäure  in  Disulfosäüore  überf&hren 
kann. 

Hierzu  wird  bemerkt,  dass  die  voll- 
ständige Umwandlung  in  Disulfosäure  nur 
bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  an 
rauchender  Schwefelsäure  gelingt,  während 
sich  bei  einer  geringeren  Menge  derselben 
selbst  bei  vollständiger  Löslichkeit  des  Säare- 
gemenges  in  Wasser,  noch  bedeutende 
Mengen  Monosulfosäuren,  und  zwar,  wenn 
man  vom  a-Naphtylamin  ausgegangen  ist, 
besonders  der  Cleve'schen  /fif-Amido-/fif-Naph- 
talinmonosulfosäure  vorfinden.  Die  Methode 
zur  Darstellung  von  a-Naphtylamindisulfo- 
säure  durch  Solfurirung  von  a-Nitronaphtalin 
und  Beduction  der  entstehenden  Sulfosäure 
liefert  ganz  unbrauchbare  Besultate  und 
kommt  hier  nicht  weiter  in  Betracht 

Nach  allen  bekannten  Methoden  zur  Dar- 
stellung   der    a  -  Naphtylamindisulfosäuren, 


gleicfagältig  ob  man  a-Naphtylamin  oder 
eine  a-Napfatylaminmonosulfoaäure  zumAujp' 
gangsmaterial  genommen  bat,  entstehen  Ge- 
menge mehrerer  a-Naphtylamindisulfosäurea, 
welche  sich  durch  ihr  chemisches  Verhalten 
scharf  von  einander  unterscheiden. 

Ein  Verfahren  zur  Trennung  dieser 
Säuren  hat  bisher  nicht  existirt,  ein  solches 
wurde  gefunden  in  der  vBrschiedenenAlkofaol- 
löslichkeit  der  Kalksalze. 
•  Wird  das  Ealksalz  des  Gemenges  der 
a-Naphtylamindisalfosäuren,  erhalten  durch 
Sulfurirung  von  einem  Theil  a-Naphtylamin 
mit  4  bis  5  Theilen  25procentiger  rauchender 
Schwefelsäure  bei  einer  Temperatur  von 
120°  his  zur  vollständigen  Wasserlöslichkeit 
einer  Probe,  mit  10  Theilen  96procentigen 
Alkohols  ausgekocht,  so  gehen  über  50% 
des  Gemenges  in  Lösung. 

Die  Säure  (T)  des  in  Lösung  gegangenen 
Kalksalzes  ist  in  Wasser  äusserst  leicht 
löslich  und  kann  nicht  abgeschieden  werden. 

Kocht  man  die  Diazoverbindung  mit 
Salpetersäure,  so  entsteht  kein  Gelb  und  die 
mittelst  der  Diazoverbindungen  und  den 
Naphtolen  entstehenden  Farbstoffe  sind 
schmutzig  und  darum  technisch  werthlos. 

n.  Der  in  starkem  Alkohol  unlösliche 
Theil  besteht  aus  einem  Gemenge  von  zwei 
Säuren,  von  welchen  das  Kalksalz  der  einen 
sich  in  85procentigen  Alkohol  löst,  während 
das  der  anderen  darin  ganz  unlöslich  ist. 

Kocht  man  dieses  Salzgemenge  mit  86- 
procentigem  Alkohol,  so  geht  etwa  die  Hälfte 
in  Lösung. 

Auf  Zusatz  von  Salzsäure  fällt  aus  der 
wässerigen  Lösung  des  Natronsalzes  aus  dem 
mit  Spiritus  extrahirten  Kalksalz  die  fireie 
Säure  in  Nädelchen  aus. 

In  heissem  Wasser  ist  sie  sehr  leicht 
löslich,  in  Wasser  von  20^  lösen  sich  17%, 
aus  ihren  concentrirten  Lösungen  krystallisirt 
sie  in  Nadeln. 

Concentrirter  Alkohol  löst  sie  nicht,  da- 
gegen nimmt  solcher  von  85  %  beim  Kochen 
grosse  Mengen  auf  und  beim  Erkalten 
scheidet  sich  die  Säure  in  Nadeln  ab. 

Die  Salze  der  Säure  sind  schon  in  kaltem 
Wasser  leicht  löslich.  Das  Kalksalz  kry- 
stallisirt   in   centimeterlangen    Nadeln,    in 
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Wasser  löst  es  sich  leicht,  in  96procentigem 
Alkohol  ist  es  anlöslich.  Das  Natron-  und 
Kalisalx  konnte  nur  aus  ganz  concentrirten 
Lösungen  unter  dem  fizsiocator  krystallisirt 
erhalten  werden;  das  Natronsalz  krystallisirt 
in  wohlausgebildeten  breiten  Nadeln,  das 
Kalisalz  in  kleinen  rhombischen  Täfelchen, 
beide  Salze  verwittern  an  der  Luft  rasch. 

Die  Diazoverbindung  der  Säure  scheidet 
sich  aus  concentrirten  Lösungen  in  gelben, 
seideglänzenden  Nadeln  ab,  die  sich  auf  Zu- 
satz von  mehr  Wasser  leicht  lösen;  beim 
Kochen  mit  Wasser  geht  sie  in  eine  Naph- 
toldisulfosäure  über,  welche  mit  Diazover-  i 
bindungen  rothe  Farbstoffe  liefert;  beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  entsteht  ein  durch 
Kalilauge  fallbares  Gelb;  mit  Naphtolsulfo- 
säuren  combinirt,  giebt  sie  schön  roth  fär- 
bende Azoiarbstoffe. 

Die  Lösungen  der  Säure  und  ihre  Salze 
fluoresciren  blau. 

III.  Setzt  man  zur  wässerigen  Lösung 
des  Natronsalzes,  welches  dem  in  verdünntem 
Alkohol  unlöslichen  Kalksalzo  entspricht, 
Salzsäure,  so  fällt  die  freie  a-Naphtylamindi- 
sulfosäure  (DI)  als  weisses  Pulver  aus. 

Die  Saufe  löst  sich  in  20Theilen  kochen- 
dem Wasser,  während  in  Wasser  von  20°  nur 
0,7  %  löslich  sind. 

In  85procentigem  Alkohol  ist  sie  unlös- 
lich und  kann  aus  ihren  wässerigen  Lösungen 
durch  Alkohol  ausgefallt  werden. 

Aus  Wasser  krystallisirt  sie  in  kleinen 
rosettenfbrmig  gruppirten,  gewöhnlich  ver- 
filzten Nädelchen. 

Das  Kalksalz  ist  in  kaltem  und  heissem 
Wasser  sehr  schwer  löslich  und  fällt  aus 
heiss  gesättigten  Lösungen  pulverförmig  aus. 

Das  Baryumsalz  löst  sich  in  Wasser  eben- 
falls schwer  und  krystallisirt  aus  der  heissen 
Lösung  in  kleinen  flachen  Nädelchen. 

Das  Natrinmsalz  löst  sich  in  Wasser  leicht 
und  krystallisirt  in  grossen  garbenfoimig 
vereinigten  Nadeln,  das  Kalisalz  bildet  grosse, 
augitartige  Tafeln. 

Die  Salze  der  Alkalien  verwittern  an  der 
Luft  rasch. 

Die  Diazoverbindung  der  Säure  stellt 
einen  gelb  gefärbten  stärkekleisterartigen 
Brei  dar,  welcher  sich  in  viel  Wasser  löst. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  eine 
Naphtoldisulfosäure,  die  mit  Diazoverbin- 
dungen  rothe  Azofarbstoffe  liefert;  mit  Sal- 
petersäure gekocht,  giebt  sie  ein  durch  Kali- 
lauge fällbares  Gelb,  bei  Einwirkung  von 


Naphtolmono-  und  Naphtoldisulfosäure  erhält 
man  werthvolle,  roth  färbende  Azoverbin- 
dungen. 

Die  Lösungen  der  Säure  und  ihrer  Salze 
fluoresciren  blau. 

Hierbei  wird  bemerkt,  dass  auch  die 
Kalksalze  der  leicht  löslichen  Naphtylamin- 
sulfosäuren,  welche  man  durch  unvollständige 
Sulfarirung  von  a-Naphtylamin  oder  Naph- 
tionsäure  und  Abfiltriren  der  wässerigen 
Lösung  der  leicht  löslichen  Säure  von  der 
ungelöst  gebliebenen  Monosulfosäure  erhalten 
kann,  ganz  ähnliche  Löslichkeitsverhältnisse 
in  Alkohol  zeigen,  wie  oben  beschrieben, 
dass  sie  aber  im  schwer  löslichen  Kalksalz 
neben  der  a-Naphtylamindisulfosäure  stets 
bedeutende  Mengen  von  Monosulfosäure  ent- 
halten. 

Die  cr-Amido-a-NaphtalinsuIfosäure  Cleve's 
(Laurent's  Sulfonaphtalidamsäure)  lässt  sich 
sehr  schwer  weiter  sulfuriren  und  giebt  nur 
geringe  Mengen  eines  in  85procentigem  Al- 
kohol schwer  löslichen  Kalksalzes,  das  von 
dem  unserigen  verschieden  ist 

Da  nur  die  Säure  III  für  uns  von  Be- 
deutung ist,  so  beschränken  wir  uns  darauf, 
die  Unterschiede  dieser  Säure  von  den  bisher 
bekannten  Säuren  anzugeben. 

Bezüglich  ihres  Verhaltens  im  Vergleich 
zu  den  aus  a-Naphtylamin  oder  oc-Naphtyl- 
aminmonosulfosäure  zu  erhaltenden  Disolfo- 
säuren  wird  auf  die  obigen  Angaben  ver- 
wiesen. 

Im  Folgenden  wird  gezeigt,  dass  die 
Säure  III  von  den  aus  Nitronaphtalindisulfo- 
säuren,  von  Freund  und  AUn  dargestellten 
Naphtylamindisulfosäuren,  deren  Constitution 
noch  nicht  sicher  feststeht,  verschieden  ist 

Die  von  Louis  Freund  im  Patent  No. 
27346  beschriebene  Säure  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich,  ihre  Diazoverbindung 
liefert  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  kein 
Naphtolgelb  und  die  damit  zu  erhaltenden 
AzofarbstofPe  geben  andere  Farben,  als  die 
mittelst  der  Säure  lU  dargestellten. 

Die  Monamidonaphtalin  -  a  -  disulfosäuro 
Al^n's  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  das  Ka- 
liumsalz krystallisirt  in  mikroskopischen 
Nädelchen,  das  Kalksalz  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich  und  krystallisirt  ebenfalls  in 
kleinen  Nadeln. 

Die  Monoamidonaphtalin -ß-  disdfosänre 
Alän's  löst  sich  in  kaltem  Wasser  ziemlich, 
in  heissem  sehr  leicht  und  krystallisirt  in 
Nadeln.   Das  Kaliumsalz  stellt  kleine  Nadeln 
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dar,  das  Barytsalz  löst  sich  auch  in  heissem 
Wasser  ziemlich  schwer  auf  and  bildet, 
krystallisirt,  glänzende  Täf  elchen.  Setzt  man 
zar  heissen  verdünnten  Lösung  des  neutralen 
Barytsalzes  Salzsäure,  so  fHIlt  das  saure 
Barytsalz  als  schwerer  Niederschlag  aus. 
Die  Diazoyerbindong  der  Säure  krystallisirt 
in  gelben  Nadeln;  mit  Salpetersäure  gekocht 
giebt  sie  kein  durch  Kalilauge  fUlbares  Gelb; 
mit  sogenanntem  B-Salz  combinirt,  erhält 
man  einen  scharlachfärbenden  Azofarbstoff. 

Dagegen  ist  die  neue  a-Naphtylamindi- 
sulfosäure  (III)  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich,  das  Kaliumsalz  krystallisirt  in  augit- 
artigen  Tafeln,  das  Kalksalz  ist  schwer 
löslich  in  Wasser,  das  neutrale  Barytsalz 
liefert  beim  Zusatz  von  Salzsäure  zur  kochen- 
den wässerigen  Lösung  ein  beim  Erkalten 
in  Nadeln  krystallisirendes  saures  Salz,  das 
viel  leichter  löslich  ist,  als  das  der  Mono- 
amidonaphtalin  -  ft  -  disulf osäure  Alön's ,  die 
Diazoverbindung  stellt  einen  kleisterartigen 
Brei  dar  und  giebt,  mit  Salpetersäure  gekocht, 
ein  durch  KaJilauge  ftUbares  Qelb  und,  mit 
sogenanntem  B-Salz  combinirt,  einen  blauroth 
färbenden  Azofeurbstoff. 

Die  Säure  III  unterscheidet  sich  dem- 
gemäss  scharf  von  allen  bisher  bekannten 
a-Naphtylamindisulfosäuren,  ist  daher  eine 
neue  Säure. 

Wie  oben  bemerkt,  entsteht  diese  neue 
a-Naphtylamindisulfosäure,  deren  Diazover- 
bindung sehr  schöne  Azofarbstoffe  liefert, 
nach  der  bekannten  Sulfurirungsmethode  in 
untergeordneter  Menge. 

Diesem  Umstand  und  der  Gegenwart  be- 
deutender, mindestens  60  %  betragender 
Mengen  der  unreine  Farbstoffe  liefernden, 
in  Alkohol  löslichen  Säure  ist  es  zuzu- 
schreiben, dass  bisher  noch  keine  Azofarb- 
stoffe  aus  «r-Naphtylamindisulfosäuren  und 
Naphtolen  technische  Verwendung  gefunden 
haben. 

Es  ist  hier  eine  Methode  gegeben,  welche 
die  Darstellung  eines  Säuregemenges  er- 
mö^cht,  das  ca.  70  %  dieser  Säure  und  ca. 
dO%  der  Säure  11  enthält,  während  die 
Entstehung  der  Säure  I  vollständig  vermieden 
wird. 

Das  Verfahren  besteht  in  der  allmäligen 
Einftihrung  einer  Sulfogruppe  in  die  Naph- 
tionsäure  bei  einer  30'^  nicht  überschreitenden 
Temperatur, 


Das  Quantum  des  in  der  Schwefelsäure 
gelösten  Anhydrids  muss  die  theoretiBch  zur 
Sulfurirung  nöthige  Menge  um  ungefähr  die 
Hälfte  übersteigen,  da  die  Einwirkung  an- 
derenfalls zu  langsam  vor  sich  geht. 

Erwärmung  hat  die  Entstehung  von 
Trisulfosäure  zur  Polge;  schon  eine  halb- 
stündige bei  75°  genügt,  um  sehr  beträcht- 
liche Mengen  in  dieselbe  überzuführen. 

100  kg  fein  gemahlene  und  gesiebte  Naph- 
tionsäure  wird  langsam  in  360  kg  26procen- 
tige  rauchende  Schwefelsäure  eingetragen, 
indem  eine  Steigung  der  Temperatur  über 
30°  verhindert  wird. 

Nach  zwei-  bis  dreitägiger  Einwirkung 
giebt  man  6  Tropfen  des  Säuregemisches  in  ca. 
10  com  Wasser  und  schreitet,  wenn  nach 
fünf-  bis  sechsstündigem  Stehen  kein  Nieder- 
schlag entsteht,  zu  der  in  üblicher  Weise 
vor  sich  gehenden  weiteren  Verarbeitung. 

Das  Kalksalz  des  Säuregemenges  löst 
sich  in  Wasser  leicht  und  wird,  ohne  dass 
besonders  grosse  Verdünnung  nöthig  wäre, 
vollständig  aus  dem  zurückbleibenden  Gyps 
ausgewaschen. 

Das  trockene  Kalksalz  wird  fein  ge- 
mahlen, gesiebt  und  in  einem  Extractions- 
apparat  mit  der  zehnfachen  Menge  85pro- 
centigen  Alkohols  ausgekocht,  worauf  man 
die  getrennten  Kalksalze  durch  Verdampfen 
des  Alkohols  in  trockener  Form  gewinnt. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  nenen 
er -Naptylamindisulf osäure  durch  Einwir- 
kung von  rauchender  Schwefelsäure, 
deren  Anhydridgehalt  die  berechnete 
Meüge  übersteigt,  auf  Naphtionsäure  bei 
Temperaturen  unter  30^  und  Auskochen 
der  Kalksalze  des  so  gewonnenen  Säure- 
gemenges mit  85procentigem  Spiritus, 
wobei  das  Kalksalz  der  neuen  Säure  zu- 
rückbleibt. 

2.  Verfahren  zur  Trennung  der  neben  an- 
deren isomeren  bei  der  Sulfurirung  des 
a-Naphtylamins  oder  der  Naphtionsäure 
bei  höheren  Temperaturen  entstehenden 
neuen  a-Naphtylamindiaulfosäure  durch 
Eztraction  der  Kalksalze  des  Säure- 
gemenges zunächst  mit96procentigemund 
dann  mit  SBprocentigem  Spiritus. 
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No.  42440.    Kl.  22.    DAHL  &  Co.  in  BARMEN. 

Verfahren  znr  Darstellung  von.  AsofarbstoiTen  ans  der  a-NapfatylamindUmlfofiOlare 

des  Patents  No.  41057. 

Vpm  6.  Oktober  18B6. 


Die  DiazoverbmdaDg  der  in  der  Patent- 
Bchrift  No.  41957  beschriebenen  mit  HI  be- 
zeichneten a-Naphtylamindisulfosänre,  deren 
Kalksalz  in  86procentigem  Sprit  unlöslich 
ist,  liefert  mit  Napbtolen  and  Naphtolsulfo- 
säuren  brauchbare  Azofarbstoffe. 

Unter  diesen  sind  jedoch  nur  die  mittelst 
der  Schaeffer^schen  jöf-Naphtolmonosulfosäure, 
R-Salz  sowie  a-  und  /Sf-Naphtylamin  zu  ge- 
>¥innendon  einer  technischen  Verwerthung 
filhig,  da  der  ParbstoflF  mit  /i?-Naphtol  nicht 
vollständig,  diejenigen  mit  a-Naphtol-a-mono- 
sulfosäure  und  0-Salz  durch  Kochsalz  aber 
überhaupt  nicht  ausftübar  sind. 

Die  Darstellung  und  die  Eigenschaften 
der  werthvolleren  Farbstoffe  sind  folgende: 

1.     Farbstoff    aus    a-Naphtylamindi- 

sulfosäure    DJ     und     der    Schaeffer- 

schen  /if-Naphtolmonosulfosäure. 

Man  löst  100  kg  Natronsalz  der  neuen 
Säure  in  in  600  1  Wasser,  versetzt  mit 
140  kg  Salzsäure ,  kühlt  mit  Eis  auf  lO""  ab 
und  lässt  dann  langsam  21  kg  in  Wasser 
gelöstes  salpetrigsaures  Natron  zulaufen,  wo- 
durch die  früher  beschriebene  gelb  gefkrbte 
kleisterartige  Diazoverbindung  entsteht. 

Nach  mehrstündigem  umrühren  lässt 
man  diese  zu  einer  Auflösung  von  72  kg 
/if-naphtol-/?-monosulfosaurem  Natron  fliessen, 
wobei  die  .Lösung  durch  Soda  alkalisch  ge- 
halten wird.  Man  erhält  einen  schleimigen 
Farbbrei,  aus  welchem  sich  der  entstandene 
Azofarbstoff  durch  Kochsalz  ausftUen  lässt; 
die  weitere  Verarbeitung  geschieht  nach  be- 
kannten Methoden.  Der  Farbstoff  ist  in 
heisaem  Wasser  leicht  löslich  und  ftrbt 
Wolle  im  sauren  Bade  rein  blaustichig 
Scharlach. 


II.     Farbstoff    aus    a-Naphtylamindi- 
sulfosäure  III  und  R-Salz. 

Die  wie  oben  beschrieben  dargestellte 
Diazoverbindung  der  neuen  Säure  III  lässt 
man  langsam  zu  einer  durch  Soda  alkalisch 
gehaltenen  Auflösung  von  100  kg  K-Salz 
fliessen. 


Der  entstandene  Farbstoff  scheidet  sich 
auf  Zusatz  von  Kochsalz  völlig  ab  und  wird 
in  üblicher  Weise  fertig  gemacht.  Er  fkrbt 
Wolle  in  saurem  Bade  schön  blauroth. 

in.    Farbstoff  aus   a-Naphtylamindi- 
sulfosäure  III  und  a-Naphtylamin. 

Man  setzt  zu  der  aus  100  kg  a-naphtyl- 
amindisulfosaurem  Natron  bereiteten  Diazo- 
verbindung eine  Auflösung  von  41  kg 
a-Naphtylamin  in  34  kg  Salzsäure  und  circa 
600  1  Wasser,  giebt  dann  eine  zur  Um- 
setzung der  freien  Salzsäure  genügende 
Menge  essigsaures  Natron  zu  und  lässt  zwei 
Tage  lang  stehen.  Der  entstandene  Azo- 
farbstoff scheidet  sich  vollständig  ab  nnd 
wird  durch  Abflltriren  gewonnen. 

In  heissem  Wasser  ist  er  leicht  löslich 
und  ftrbt  Wolle  im  sauren  Bade  schön  roth- 
braun. 

IV.    Farbstoff  aus    a-Naphtylamindi- 
sulfosäure  in  and  /9-Naphtylamin. 

Man  verfährt  wie  oben.  Der  Farbstoff 
färbt  WoUe  im  sauren  Bade  gelbbraun. 

Zum  Vergleich  seien  die  Eigenschaften 
der  entsprechenden  Farbstoffe  aus  der 
Freund'schen  Naplitylamindisulfosäure  und 
des  Gemenges  der  a-Naphtylamindisulfo- 
säuren,  das  durch  Sulfuriren  von  a-Naph- 
tylamin  mit  3  Th.  SOprocentiger  rauchender 
SchwefeLiäure  bei  110^  erhalten  wurde,  den- 
jenigen der  oben  beschriebenen  Farbstoffe 
gegenübergestellt 

1.    Farbstoffe  aus  Schaeffer'scher 
/fi^-Naphtolmonosulfosäure. 

a)  Die  Freund'sche  Säure  liefert  mit 
Schäffer'scher  //-Naphtolmonosnlfosäure  einen 
ponceau  f&rbenden  Azofarbstoff,  der  sich 
leicht  aussalzen  und  umlösen  lässt.  Die 
Ausbeute  blieb  trotz  vieler  Versuche  gering. 
Die  Nuance  der  auf  Wolle  im  sauren  Bade 
erzielten  Farbe  entspricht  etwa  derjenigen 
die  man  mit  Echtroth  erhält. 

b)  Das  Gemenge  der  a-Naphtylamindi- 
sulfosäuren  giebt  mit  Schaeffer'scher  Säore 
einen  mit  Kochsalz  schmierig  ausfallenden 
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Asofarbstoff,  der  Wolle  im  sauren  Bade  sehr 
Bohmutsig  braunroth  ftrbt.  Die  Ausbeute 
an  FarbstoiF  ist  schleoht. 

c)  unsere  Säure  HI  Uefert  mit  Schaeffer- 
scher  Säure  einen  sehr  rein  blauponceau, 
etwa  der  Marke  5B  entsprechend  ftrbenden 
Asofarbstoff  in  quantitativer  Ausbeute. 

2.   Farbstoffe  aus  B-Salz. 

a)  Die  Freund'sche  Säure  giebt  mit 
B-Salz  einen  Azofarbstoff,  der  sich  schon 
ohne  Zusatz  von  Salz  ausscheidet  und  Wolle 
im  sauren  Bade  rein  blaustichig  roth,  jedoch 
nicht  so  blaustichig  wie  der  Farbstoff  aus 
Diazonaphtionsaure  und  der  entsprechenden 
a-Naphtolmonosulfosäure  färbt. 

b)  Das  Qemenge  der  a-Naphtylamindi- 
sulfosäuren  liefert  mit  B-Salz  einen  durch 
Kochsalz  ftllbaren,  Wolle  im  sauren  Bade 
sdunntzig  blauroth  färbenden  Azofarbstoff. 
Die  Ausbeute  ist  schlecht. 

c)  Die  a-Naphtylamindisulfosäure  HI 
giebt  mit  B-Salz  einen  rein  blauroth,  viel 
blanstichiger  als  der  oben  erwähnte  Farb- 
stoff aus  Diazonaphtionsaure  und  a-Naphtol- 
monosulfosäure ffLrbenden  Azofarbstoff  in 
quantitativer  Ausbeute. 

8.   Farbstoffe  aus  a-Naphtylamin. 
a)  Die  Diazoverbindung  der  Freund'schen 
Säure  bildet  mit  a-Naphtylamin  eine  kirsch- 


roth  gefiLrbte  Lösung,  aus  der  sich  die 
Amidoazoverbindung  weder  direkt  noch  auf 
Zusatz  von  Kochsalz  ausscheiden  lässt. 

b)  Die  Diazoverbindung  des  Gemenges 
der  a-Naphtylamindisulfosäuren  verbindet 
sich  mit  a-Naphtylamin  zu  einer  schon  ohne 
Zusatz  von  Salz  nahezu,  mit  etwas  Salz  voll- 
standig  ausfallenden,  in  Lösung  violett  aus- 
sehenden Amidoazoverbindung,  welche  Wolle 
im  sauren  Bade  dunkel  gelbbraun  färbt. 

c)  Die  Diazoverbindung  der  a-Naphtyl- 
amindisulfosäure ergiebt  mit  a-Naphtylamin 
eine  schon  ohne  Salzzusatz  sofort  vollstäudig 
ausfallende  Amidoazoverbindung,  die  in 
wässeriger  Lösung  rothviolett  aussieht  und 
Wolle  im  sauren  Bade  schon  orseillebraun 
fiürbt 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  durch  Einwirkung  von  a-Diazonaph- 
talindisulfosäure  III  der  Patentschrift  No.4I957 
auf  Schaeffer'sche  /if-Naphtolmonosulfosäure, 
B-Salz  und  a-  sowie  /if-Naphtylamin. 


Nähere    Angaben    über    die    betreffenden 
Farbstoffe  liegen  zur  Zeit  noch  nicht  vor. 


No.  14612.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Verfahren  sor  Umwand  long  der  Naphtole  in  ihre  entsprechenden  primären,  secnn- 

dären  und  tertiären  Monamine. 

Vom  92.  Februar  1880. 


Das  Verfahren  beruht  auf  der  neuen 
Thatsache,  dass  das  Hydrozyl  der  Naphtole 
eines  direkten  Austausches  gegen  die  Amido- 
gruppe  fUiig  ist.  Durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  das  Alpha-  und  Betanaphtol 
entsteht  das  Alpha-  und  das  Betanaphtyl- 
amin. 

Vermittelst  der  substituirten  Ammoniake 
lassen  sich  die  entsprechenden  secundären 
und  tertiären  Monamine  erhalten. 

Von  praktischer  Bedeutung  ist  dfis  Ver- 
fahren für  die  Betaverbindungen,  welche 
sich  bisher  nach  keiner  gewerblich  ausführ- 
baren   Methode     herstellen     Hessen.      Aus 


diesem  Gründe  sind  auch  die  Azofarbstoffe 
des  Betanaphtylamins  tind  deren  Derivate 
unbekjEmnt  geblieben.  Von  den  entsprechen- 
den Farbstoffen  der  Alphareihe  unterschei- 
den sich  dieselben  durch  grössere  Schönheit 
und  Beständigkeit. 

Nachstehende  Darstellungsmethoden  er- 
läutern das  Wesen  der  Erfindung  an  ein- 
zelnen Beispielen.  Wesentlich  ist:  die  Be- 
handlung der  Naphtole  mit  Ammoniak  oder 
substituirten  Ammoniaken  bei  erhöhter 
Temperatur  und  möglichstem  Ausschluss 
von  Wasser;  unwesentlich  ist  es,  ob  die  ge- 
nannten Verbindungen  in  freiem  Zustand  zu* 
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sammentreffen  oder  während  der  Reaction 
in  Freiheit  treten,  ob  deren  gegenseitige 
Einwirkung  mit  oder  ohne  Druck,  bei 
höherer  oder  niederer  Temperatur,  bei  län- 
gerer oder  bei  kürzerer  Zeitdauer,  mit  oder 
ohne  Gegenwart  yon  wasserentziehenden 
Mitteln  verläuft.  Diese  unwesentlichen  Be- 
dingungen lassen  sich  innerhalb  weiter 
Grenzen  variiren. 

1.  Darstellung  yon  Betanaphtylamin  aus 
Betanaphtol. 

Drei  eiserne  Autoclaven  werden  mit 
eins^nder  gasdicht  verbunden.  In  dem  ersten 
Kessel  befindet  sich  die  berechnete  Menge 
starker  Ammonflüssigkeit.  Das  aus  der- 
selben durch  Erhitzen  ausgetriebene  Am- 
moniak wird  in  dem  zweiten  Druckgefäss 
durch  Aetzkalk  getrocknet  und  tritt  zu  dem 
im  dritten  Autoclaven  befindlichen  und  auf 
160  bis  IW  erhitzten  Betanaphtol.  Die 
Umwandlung  erfolgt  langsam  und  giebt  sich 
durch  die  allmälige  Abnahme  des  Druckes 
zu  erkennen.  Nach  60-  bis  70stündigem  Er- 
hitzen ist  etwa  die  Hälfte  desNaphtols  um- 
gewandelt; man  unterbricht  hier  zweckmässig 
die  Operation,  entfernt  das  unangegriffene 
Naphtol  durch  Behandlung  mit  Natronlauge 
und  entzieht  dem  ungelösten  Rückstand  das 
Betanaphtylamin  durch  verdünnte  Salzsäure. 
Ungelöst  bleibt  Betadinaphtylamin,  dessen 
Menge  mit  erhöhter  Temperatur  und  län- 
gerem Operationsgang  zunimmt 

Einfacher  ist  folgendes  Verfahren: 
10  kg  Betanaphtol, 
4    „    kaustisches  Natron, 
4    ft    Chlorammonium 
werden   sorgfaltig  gemischt    und   in   einem 
eisernen  Autoclaven  während  60  bis  70  Stun- 
den  auf  150  bis  160^   erhitzt.    Die  fernere 
Aufarbeitung  ist  wie  vorstehend  angegeben. 

In  derselben  Weise  lässt  sich  Alpha- 
naphtol  in  sein  Naphtylamin  überführen. 

2.  Darstellung  secundärer  und  tertiärer 
Monamine  aus  den  Naphtolen. 

An  Stelle  des  Ammoniaks  treten  in  vor- 
stehendem Verfahren  die  substituirten  Am- 
moniake.  Durch  Erhitzen  der  Naphtole  mit 
Methylamin,  Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  Alpha- 
und  Betanaphtylamin  und  analogen  Basen 
entstehen  die  entsprechenden  Naphtyl- 
aminderivate. 

Z.  B.  lässt  sich  Betaphenylnaphtylamin 
darstellen,  indem  man 

6  kg  Betanaphtol  mit 


n 


salzsaurem  Anilin 


während  7—9  Stunden  auf  170—190^  erhitzt, 
bis  keine  fernere  Wasser-  und  Salzsäure- 
abspaltung auftritt.  Dasselbe  Resultat  entsteht 
durch  r2stündigesErhitzenauf  200bis210°  von 

7  kg  Betanaphtol  mit 

5  „  Anilin 
im  Druckgefäss.  Bei  höherer  Temperatur 
und  längerer  Einwirkung  entstehen  tertiäre 
Basen.  Die  Trennung  der  Reactionspro- 
dukte  geschieht  in  der  Weise,  dass  man 
den  Ueberschuss  der  angewendeten  Amido- 
Verbindung  durch  verdünnte  Salzsäure  ent- 
fernt und  den  in  Natronlauge  unlöslichen 
Rückstand  mit  passenden  Lösungsmitteln, 
wie  Alkohol  oder  Benzol,  behandelt  und 
durch  Erystallisation  oder  Destillation  vol- 
lends reinigt. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Darstellung  von  Alphanaphtylamin  ans 
Alphanaphtol  durch  direkten  Austausch 
der  Hydroxyl-  gegen  die  Amidogruppe 
vermittelst  Einwirkung  von  Ammoniak 
bei  erhöhter  Temperatur  gemäss  der 
Gleichung: 

tt-C,oH7  (OH)  +  NHs= cr-C,oH7  (NHQ+H^O 

a-Naphtol  +  Ammo-    =    Naphtyl- 

niak       amin  +  Wasser. 

2.  Darstellung  von  Betanaphtylamin  aus 
Betanaphtol  in  der  unter  1  bezeichneten 
Weise  gemäss  der  Gleichung: 

/y-C,nHT(OH)-f  NH3=/f-C,oH;(NH,)+ H^O 

;3f-NaphtoH- Ammo-    =  /öf-Naphtyl- 

niak         amin  -f  Wasser. 

3.  Ersatz  des  in  vorstehenden  Darstellungen 
unter  1  und  2  genannten  Ammoniaks 
durch  Gemische  von  Ammoniaksalzen 
mit  den  zur  Freimachung  des  in  den- 
selben enthaltenen  Ammoniaks  erforder- 
lichen ätzenden  Alkalien,  alkalischen 
Erden  und  Metalloxyden  gemäss  der 
Gleichung: 

(a,  «-C,o  H7  (OH)  +  NH3  HCl  +  KOH 
(a-/y)-Naphtol  +  Ammon.-  Ealihydr. 

Chlorid 
=(«,/J).C,oH,(NH,)-fKCl-f2H,0. 
=  («,/y)-Naphtyl-  +  Chlork.  +  Wasser. 
amin 

4.  Darstellung  von  Alpha-  bezw.  Beta- 
methylnaphtylamin  aus  Alpha-  bezw. 
Betanaphtol  durch  Einwirkung  von 
Methylamin  bei  erhöhter  Temperatur 
gemäss  der  Gleichung: 

(«,/y).C,oH7(OH)-f.NH,.CH3 

=  («,/J^)-C,o  H7  (NH .  CHa)  -|-  H^O. 
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5.  Ersatz  des  in  vorstehender  Darstellungs- 
methode unter  4  genannten  Methyl- 
amins durch  Gemische  von  Methylamin- 
salzen und  den  zur  Freimachung  des  in 
denselben  enthaltenen  Methylamins  er- 
forderlichen ätzendeuAlkaiien,  alkalischen 
Erden  und  Metalloxyden  gemäss  der 
Gleichung: 

{a.ßyCio  H7  (OH)  4-  CH3  NHa .  HCl  +  KOH 
=  (er,  /<)-C,o  H7  (NH .  CHs)  -i-  KCl  +  HaO. 

6.  Darstellung  von  Alpha-  bezw.  Beta- 
pheuylnaphtylamin  aus  Alpha-  bezw. 
Betanaphtol  durch  Einwirkung  von 
AniHn  bei  erhöhter  Temperatur  gemäss 
der  Gleichung: 

(ir,/!^)-C,oH,(OH)-f-C.H5(NH,) 
=  («,/!^)-C,o  H,  (NH  Ce  H,)  -f-  H^O. 

7.  Darstellung  von  Alpha-  bezw.  Betatolyl- 
naphtylamin  aus  Alpha  bezw.  Beta- 
naphtol durch  Einwirkung  von  Toluidin 
bei  erhöhter  Temperatur  gemäss  der 
Gleichung: 

(a,/J)-C,oH,(OH)-f-C,H,(NH,) 
=  («,/5f)-0,o  H7  (NH .  0;  H7)  -f-  HjO. 

8.  Darstellung  von  Alpha-  bezw.  Betaxylyl- 
naphtylamin  aus  Alpha-  bezw.  Beta- 
naphtol durch  Einwirkung  von  Xylidin 
bei  erhöhter  Temperatur  gemäss  der 
Gleichung: 

(a,liyG,,  H;  (OH)  +  Cg  H,  (NH,) 
=  (a^ßyC,,  H,  (NH  Cg  H3)  +  HjO. 

9.  Darstellung  von  Alphadinaphtylamin  ans 
Alphanaphtol  durch  Einwirkung  von 
Alphanaphtylamin  bei  erhöhter  Tempe- 
ratur gemäss  der  Gleichung: 

a-C,oH,(OH)-^«-C,„H,(NH,) 
=  a-C,o  H7  («-NHC.o  H7)  +  H^O. 

10.  Darstellung  von  Alphabetadinaphtyl- 
amin  aus  Alphanaphtol  durch  Einwirkung 
von  Betanaphtylamin  oder  aus  Beta- 
naphtol durch  EiuMrirkung  von  Alpha- 
naphtylamin bei  erhöhter  Temperatur 
und  gemäss  der  Gleichung: 


a-G,cH7(OH>+.^-C,oH,(NH,)   \ 
=  .iy-C,oH,(OHH-a.C,oN,;NH,!/ 
=  (a,iy)-C,oN,  {NHC,oH,)  +  H,0. 

11.  Darstellung  von  Betadinaphtylamin  aus 
Betanaphtol  durch  Einwirkung  von 
Betanaphtylamin  bei  erhöhter  Tempe- 
nfcur  gemäss  der  Gleichung: 

/if-C,oH,(OH)  +  /y-C,oH,(NH8) 
=  |ff-C,oH,(NH.C,oH7)-fH,0. 

12.  Ersatz  des  in  vorstehenden  Darstellungs- 
methoden' unter  6  bis  11  genannten 
Anilins,  Toluidins,  Xylidins,  a-  und 
/tf-Naphtylamins  durch  die  Chlorhydrate 
derselben  gemäss  der  Gleichung: 

ß'C,o  H7  (OH)  -h  Ce  H5  (NH,)  HCl 
=  /fif-C,o  H7  (NH2  Ce  H5)  -f  HCl  +  H2O. 


Pr.  P.  185547. 

Von  den  zahlreichen  nach  obigem  Patent 
darstellbaren  Verbindungen  wird  nur  eine 
verhältnissmassig  geringe  Zahl  wirklich  fabri- 
zirt,  und  zwar  von  a-Naphtylaminderivaten 
Phenyl-  und  p-Tolyl-a-naphtylamin,  welche 
zur  Darstellung  einiger  Farbstoffe  der  Boa- 
anilingrappe  dienen  (S.  85),  von  /^-Naphtyl- 
aminderivaten:  /S-Naphtylamin  und  p-Tolyl- 
^-naphtylamin.  ^-Naphtylamin  wird  als  solches 
kaum  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  ver- 
wandt. Bezüglich  seiner  Sulfosäuren  vergl. 
die  folgenden  Patente.  Tolyl-/}-naphtylamin 
liefert  mit  Amidoazobenzolsulfosäure  combinirt 
einen  schwarzblauen  Azofarbstoff  (vergl.  D.  R  P. 
No.  38425). 

Ausser  von  der  Badischen  Anilin-  und 
Sodafabrik  wird  /S-Naphtylamin  auch  von  der 
Firma  K.  Oehler  dargestellt.  Eine  Patent- 
anmeldung dieser  Firma,  welche  kurz  nach 
obigem  Patent  und  dadurch  hervorgerufen 
eingereicht  wurde,  ist  nicht  ertheilt.  Gleichen 
Inhalts  ist  E.  P.  1880  No.  2516  prov.  Spec. 

Nähere  Angaben  Über  die  Bildung  von 
/9-Naphtylamin  etc.  bei  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  /9-Naphtol  unter  Zusatz  verschie- 
I  deuer  Condensationsmittel  oder  ohne  dieselben 
;  machten  Merz  und  Weith,  Ber.  XIII,  1300, 
!  XIV.  2348;  Benz,  Ber.  XVI,  12. 
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No.  22547.    Kl.  22.     FARBFABRIK  vobm.  BRÖNNETR 

IN  FRANKFÜRT  a.  M. 

Verfahren  zur  Umwandlung  der  von  Schaeifer  beschriebenen  /f-Naphtolmonosnlfosäare 
in  zwei  neue  /jf-Xaphtylaminsnlfosäuren  nnd  Darstellung  von  Farbstoifen  ans 

^  denselben. 

Vom  5.  Jnli  1882. 
CÜebertragcn  auf  AktiengesellBchaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin). 


Das  Verfahren  gründet  siclr  auf  die  TLat- 
Sache,  das^  man  die  /!f-Naphtolsulfosänren 
durch  Austausch  der  Hydroxylgruppen  gegen 
die  Amidogruppen  direkt  in  die  entsprechenden 
^-Nüiphtylaminsulfosäaren  überfuhren  kann. 

Zu  dieser  ümwtindlung  benntzen  wir  die 
von  Sdiaeffer  dargestellte  und  beschriebene 
ß  '  Napfatplmonosulfoa&ure  (Annalen  der 
Chemie  152,  8.  296),  welche,  mit  Ammoniak 
bei  hoher  Temperatur  behandelt,  2  ^-Naphtyl- 
aminmonosulfosäuren  liefert,  die  sich  in  ihren 
Eigenschaften  von  den  bisher  bekannten 
beasw.  patentirten  scharf  unterscheiden. 

Die  Reaction  findet  statt,  ob  nun  die 
Verbindungen  im  freien  Zustande  auf  ein- 
ander einwirken,  oder  ob  sie  erst  w&hrend 
der  Reaction  entstehen,  bei  längerer  oder 
kürzerer  Einwirk  angsdauer,  bei  Gegenwart 
von  Wasser,  mit  oder  ohne  Zusatz  wasser- 
entziehender Mittel. 

Zur  Darstellung  genannter  /i^-Naphtol- 
monosulfbsäure  benutzen  wir  im  allgemeinen 
die  Angaben  Schaeffer's  und  gewinnen  die 
Säure  mittelst  der  gut  krystallisirenden 
Kalk-  oder  Natronsalze. 

Als  vortheilhaft  zur  Darstellung  unserer 
neuen  /Sf-Naphtylaminsulfosäuren  haben  wir 
folgendes  Verfahren  gefunden: 

60  kg  /!f-naphtolmonosulfosaures  Ammoniak 
(neutrales  oder  saures  Salz)  werden  mit 
12  kg  Kalkhydrat  oder  irgend  einem  Am- 
moniak entbindenden  Agens  (z.  B.  20  kg 
caldnirter  Soda  von  98  7u)  und  60  kg  Wasser 
während  24  Stunden  auf  180^  unter  Druck 
erhitzt.  Die  Reactionsmasse  wird  dann  in 
60 1  heissen  Wassers  gelöst,  wenn  nöthig  fil- 
trirt  und  darauf  angesäuert.  Die  entstan- 
dene schwer  lösliche  ß  -  Naphtylaminmono- 
sulfosäure,  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung, 
scheidet  sich  sofort  in  dichten  krystalli- 
nischen  Hassen  ab. 

Es  wird  heiss  abfiltirt,  die  Säure  gut 
abgepresst  und  diese  nahezu  rein  erhalten. 
Mit  der  Mutterlauge  wird  nach  unten  ange- 
gebener Methode  weiter  verfahren. 


Statt  des  Ammoniumsalzes  lassen  sich 
auch  andere  Salze  verwenden.  So  giebt 
z.  B.  das  Natrinmsalz,  mit  kohlensaurem 
Natron  und  Salmiak  erhitzt,  gute  Resultate. 

Die  auf  angegebene  Weise  dargestellte 
Naphtylaminsulfosäure  unterscheidet  sich  in 
ihren  Eigenschaften  wesentlich  von  der  ans 
/fif-Naphiylamin  dargestellten  sehwer  löslichen 
Sulfosäure  (D.  R.  P.No.  20760).  Unsere  Säure 
löst  sich  in  ca.  260  Theilen  siedenden  Wassers, 
die  aus  /!f-Naphtylamin  dargestellte  dagegen 
in  ca.  70  Theilen. 

Während  die  aus  Naphtylamin  darge- 
stellte Säure  leicht  lösliche,  schwer  krystal- 
lisirende  Salze  bildet,  besitzen  die  schwer 
löslichen  Salze  unserer  Säure  hohe  Krystalli- 
sations&higkeit. 

So  löst  sich  z.  B.  das  Bariumsalz  der 
aus.  Naphtolsulfosäure  dargestellten  Amido- 
säure  in  ca.  180  Theilen  Wasser  von  15"^  C, 
während  sich  das  Bariumsalz  der  ans 
Naphtylamin  dargestellten  Säure  in  ca. 
9,6  Theilen  Wasser  von  Ib""  0,  löst 

Sowohl  die  freie  Säure  als  auch  ihre 
Salze  zeichnen  sich  durch  prachtvollen 
Silberglanz  aus,  der  den  Verbindungen  der 
Säure  aus  /fif-Naphtylamin  fehlt.  Die  aus 
der  Diazoverbrndung  unserer  Säure  in  Gom- 
bination  mit  Phenolen  u.  s.  w.  dargestellten 
FarbstofFe  unterscheiden  sich  ebenfalls  von 
den  entsprechenden  Farbstoffen  der  paten- 
tirten Säure,  da  sie  durchgängig  schwerer 
löslich  sind  und  gelbere  Nuancen  besitzen. 

Die  bei  Darstellung  der  eben  beschrie- 
benen schwer  löslichen  /if-Naphtylaminmono- 
sulfosäure  erhaltene  Mutterlange  enthält 
noch  in  nicht  unbedeutender  Menge  eine  in 
Wasser  leicht  lösliche  //-Naphtylaminmono- 
sulfosäure;  zur  Gewinnung  derselben  wird 
die  Mutterlauge  mit  Soda  neutralisirt,  zur 
Trockne  verdampft  und  mit  2  bis  8  Theilen 
Alkohol  von  90°  ausgekocht. 

Aus  der  angesäuerten  alkoholischen  Lösung 
scheidet  sich  die  Säure  beim  Erkalten  aua 

Die    so    erhaltene    /7-Naphtylaminmono- 
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salfosftare  ist  nicht  identisch  mit  der  leicht 
IfisUchen  Snlfosäure  aas  /}-Naphtylainin  und 
rauchender  Schwefelsäure.  Wir  ftlhren  hier 
z.  B.  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Säuren 
in  90  o/o  Alkohol  an. 

unsere  Säure  Idst  sich  ca.  iu  190Theilen 
90procentigem  siedenden  Alkohol,  die  an- 
dere dagegen  in  ca.  100  Theilen  Alkohol. 

Femer  erhalten  wir  bei  Cbmbination  der 
Diazoverbindung  unserer  Säure  mit  Pbe- 
BoleQ  u.  s.  w.  eine  Reihe  neuer  Farbstoffei 
die  in  Bezug  auf  Nuancen  durohauf  ver- 
schieden sind  ton  den  entsprechenden  Farb- 
stoffen der  leicht  löslichen  Sulfosäure  aus 
/!f-Naphtylamin. 

So  giebt  z.  B.  die  Diazoverbindung  un- 
serer Säure,  mit  ctr-Naphtolmonosulfosäure 
combinirt,  einen  schönen  rothblauen  Farb- 
stoff, die  Diazoverbindung  der  aus  /fif-Naphtvl- 
amin  dargestellten  Säure  dagegen  mit  gleichen 
Componenten  einen  blutrothen,  stark  ins 
Bräunliche  ziehenden  Farbstoff. 

Im  allgemeinen  zeigen  die  Azofarbstoffe 
der  leicht  löslichen  Nc^phtylaminsulfosäuren 
aus  /if-Naphtylamin  durchweg  gelbere  bezw. 
bräunliche  Nuancen,  während  die  Azofarb- 
stoffe aus  unserer  Säure  mehr  rothe  bezw. 
blaue  Töne  zeigen. 

Durch  Combination  derDiazoverbindungen 
der  beschriebenen  beiden  /jf  -  Naphtylamin- 
monosulfosäuren  mit  den  Phenolen,  Oxy- 
phenolen  und  Naphtolen,  deren  Aether  vnd 
Sulfosäuren  erzielen  wir  eine  Keihe  neuer 
schöner  Farbstoffe,  deren  Nuancen  je  nach 
dem  zur  Anwendung  gekommenen  Compo- 
nenten zwischen  gelb  bis  rothviolett  bezw. 
braunroth  schwankt. 

Wie  schon  erwähnt,  liefert  die  schwer 
lösliche  Säure  die  mehr  gelben,  die  leicht 
lösliche  Säure  dagegen  die  mehr  rothen  bezw. 
blauen  Nuancen.  So  giebt  z.  B.  die  Diazo- 
verbindung der  schwer  löslichen  Sulfosäure 
mit  Phenol  ein  sehr  gelbes  Orange,  mit 
ß  -  Naphtolmonosulfosänre  Gelbroth ,  mit 
a-Naphtolmonosulfosäure  Blutroth,  mit  a- 
Naphtol  desgleichen. 

Die  Diazoverbindungen  der  leicht  lös- 
lichen Sulfosäuren  geben  dagegen  mit  ß- 
Naphtolmonosulfosänre  Ziegelroth,  mit  a- 
Naphtolmonosulfosäure  und  a-Naphtol  tief 
Blauroth. 


Patent- Ansprüche. 

1.  Die  Umwandlung  der  Sohaeffer'schen 
/if-Naphtolmonosulfosäure  in  zwei  isomere 
neue  ß  -  Naphtylaminmonosulfosäuren 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak. 

2.  Die  Darstellung  von  Azofarbstoffen  durch 
Combination  der  Diazoverbindungen  der 
nach  Patent  -  Anspruch  1  erhaltenen 
/fif'Maphtylaminsulfosäuren  mit  Phenolen, 
Qx^pkenolen,  Naphiolen,  deren  Aether 
und  Sulfosäuren. 


E.  P,  1882  No.  873J.  Fr.  P.,,No.  1Ö0503. 
A.  P.  No.  332829  (H,  Prinz,  A.  to  Broenner). 

Die  Angabe  obigen  Patents,  dass  sich  aus 
Schaeffer*scher  Säure  in  der  angegebenen 
Weise  SEwei  isomere  Naphtylaminsulfosäuren 
bilden^  ist  unrichtig;  bei  Verarbeitung  ein- 
heitlicher /9- Naphtolmonosulfosänre  entsteht 
auch  nur  eine  Naphtylaminsulfosäure.  Die 
nach  obigem  Yerfahrf'n  dargestellte  Säure  ist 
gegenwärtig  die  von  allen  Naphtylaminsulfo- 
säuren am  häufigsten  in  der  Technik  angewandte 
und  auch  die  billigste,  da  das  Ausgangsmate- 
lial  für  ihre  Gewinnung,  die  Schaefif'er^sche 
Säure,  bisher  wenig  verarbeitet  wurdo.  und  bei 
der  Darstellung  von  CroceXasäure  als  fast 
werthloses  Nebenprodukt  auftrat. 

Die  Diazoverbindung  der  Säure  liefert  mit 
Naphtolen  und  Naphtolsulfosäuren  Farbstoffe, 
von  denen  folgende  fabrizirt  werden: 

Echtbraun  8  B,  Combination  mit  a-Naphtol. 

Doppelbrillantscharlach  G,  Combination  mit 
/S-Naphtol. 

Doppelscharlach  extra  S,  Combination  mit 
a-Naphtolsulfosfture  aus  Naphtionsäure. 

Auch  die  Combination  der  Säure  mitB-Säure 
ein  Ponceau  von  der  Nuance  des  Xylidin- 
ponceau  3  E  kam  eine  Zeit  lang  in  den  Handel. 
A.  P.  No.  332830.  Bezüglich  eines  orseille- 
rothen  Azofarbstoffes  aus  p-Nitranilin  und 
/f-Naphtylaminsuifosäure  vergl .  D.  R.  P.  No.  36767 
unter  Nitroazofarbstoffe. 

Wichtig  ist  die  Verwendung  der  Säure  zur 
Darstellung  einiger  Baumwollazofarbstoffe, 
namentlich  des  Benzopurpunns ,  D.  B.  P. 
No.  85616. 

Eine  (zurückgezogene)  Patentanmeldung  von 
Ewer  &  Pick  £.  1841,  ausgelegt  am  27.  März 
1887,  bezweckte  obiges  Verfahren  dadurch  zu 
umgehen,  dass  an  Stelle  der  Naphtolsulfosäure, 
Naphtoläthersolfosäure  verarbeitet  werden 
sollte. 
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No.  27378.    Kl.  22.    Dr.  LUDWIG  LANDSHOFP  in  BERLIN. 

Verfahren   zur   Umwaudluiig  der  Beta-Naphtolinono-    und    polysulfosänren    in   die 

entsprechenden  Naphtylainin Verbindungen . 

Abhängig  vom  Patent  No.  22547. 

Vom  23.  Januar  1883. 

(Uebertragen  auf  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin). 


Bei  der  bisher  bekannten  Methode,  die 
Hydroxylgruppe  der  Naphtolverbindungen 
der  Betareihe  in  die  Amidogrnppe  überzu- 
führen, lag  für  die  teehnieche  Ausführung 
ein  Haupthindemiss  darin,  dass  absolut 
schliesseude  Apparate  in  Anwendung  ge- 
nommen werden  mussten  und  daher  die  Ge- 
fahr einer  Explosion  durch  den  bei  der 
Operation  entstehenden  Druck,  der  bei  einer 
Temperatur  von  ca.  200"*  auf  30  bis  40  At- 
mosphären stieg,  in  hohem  Maasse  vor- 
handen war. 

Das  nachfolgende  Verfahren  des  Ersatzes 
der  Hydroxyl-  (HO)  Gruppe  durch  die  Amido- 
(NHj)  Gruppe  schliesst  jeden  Druck  und  so- 
mit jede  Gefahr  aus.  Es  beruht  auf  der  bis- 
her unbekannten  Thatsache,  dass  höhere 
Temperatur  allein  bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  die  Umwandlung  der  Betanaphtol- 
snlfosäuren  in  die  entsprechenden  Beta- 
naphtylaminsulfosäuren  ermöglicht.  Es  voll- 
zieht sich  hierbei  die  Umwandlung  der 
Naphtoldisulfosäuren  in  Naphtylamindisulfo- 
säuren  und  noch  mehr  die  Umwandlung  der 
Trisulfosäuren  in  weit  geringerer  Zeit  und 
bei  niedererer  Temperatur,  als  dies  bei  den 
Monosulfosäuren  der  Fall  ist. 

Das  Verfahren  ist  folgendes: 

Die  Salze  der  Betanaphtolsulfosäuren,  von 
denen  sich  am  besten  die  Alkalisalze  eignen, 
werden  ca.  12  Stunden  hindurch  in  dem 
weiter  unten  beschriebenen  Apparate  auf 
200  bis  250°  erhitzt,  während  ein  langsamer 
Strom  NHjGas  durchgeleitet  wird.  Bei 
der  angegebenen  Dauer  der  Zeit-  und 
Temperaturverhältnisse  sind  kleine  Diffe- 
renzen nicht  ausgeschlossen.  Als  NH3  Ent- 
wickler dient  ein  Gemenge  von  CaO  und 
NH4CI  oder  starkes  (25  procentiges)  wässe- 
riges NH),  am  besten  mit  NHs  gesättigte 
Ca  CVLösung.  Das  NH3  Gas  wirkt ,  ob 
feucht  oder  durch  Kalk  getrocknet  ange- 
wendet, in  gleicher  Weise;  es  verlangen 
jedoch  die  monosulfosäuren  Saiae  höhere 
Temperaturen  als  die  Salze  der  Polysulfo- 
säuren,  die  bei  zu  starkem  Erhitzen  leicht 
Betanaphtylamin  abspalten. 


Die  Umsetzung  geht  nach  der  Formel 
vor  sich: 

^'«^''  SO.M  +  NH,  =  CoH,  ^^^  +  H.0, 
oder 

oder 

^•«^*  (SO3  M)s  +  ^^3  =  C,o  H4  ^gQ*  ^^^ 

+  H,0 

Das  Verfahren  lässt  sich,  ganz  allgemein, 
auf  alle  bisher  bekannten  Betanaphtolsulfo- 
säuren anwenden. 

Es  geben  u.  a.  die 
Betanaphtolmonosulfosänre    (nach 

Schaeffer), 
Betanaphtolmonosulfosäure   (Na-Salz  in 

Alkohol  löslich), 
Betanaphtol-Alphadisulfosäure, 
Betanaphtol-Betadisulfosäure, 
Betanaphtoltrisulfosäuren       (erhalten 
durch  Behandeln  von  Betanaphtol  mit 
SOa-haltiger  Hj  SO4) 
die    entsprechenden  Betanaphtylaminverbin- 
dungen. 

AI3  Apparat  wird  ein  eisernes,  an  beiden 
Seiten  offenes,  liegendes  cylindrisches  Gefass 
in  Anwendung  genommen,  das  von  einem 
eisernen  Mantel,  der  als  Lufl-  oder  Oelbad 
dient,  umgeben  und  mit  einem  seitlichen 
Rührwerk,  sowie  dicht  verschliessbaren 
Oeffnungen  ftir  Thermometer  versehen  ist 
Die  Form  des  Apparates  kann  leicht  modi- 
ficirt  werden.  Um  das  entwickelte  NHj- 
i  Gas  möglichst  auszunutzen,  können  sich 
mehrere  solcher  Apparate  hinter  einander 
befinden,  die  mit  demselben  oder  verschie- 
denen naphtolsulfosauren  Salzen  beschickt 
sind;  etwa  unabsorbirtes  NH3  gelangt  in  eine 
mit  HjO  oder  Ca  01^- Lösung  gefüllte  Vor- 
lage. 

Die  entstandenen  betanaphtylaminsulfo- 
sauren  Salze  geben,  in  bekannter  Weise  dia- 
zotirt,   mit  Aminen,  Phenolen,  Ozyphenolen, 
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Naphtolen  bezw.  deren  Aethern  und  Sulfo- 
Bäuren  combinirt,  eine  Reihe  von  Farbstoffen, 
die  sich  in  der  Phenolreihe  zwischen  Gelb, 
Orange  nnd  Brann,  in  der  Alphanaphtolreihe 
zwischen  Both  nnd  Blanviolett,  in  der  Beta- 
naphtolreihe  zwischen  Gelborange  und  Roth- 
orange bewegen. 

Patent- An  sprach: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Betanaph- 
tylamimnonosnlfosäuren ,  sowie  eines  Ge- 
misches von  Betanaphtylaminpolysnlfosäuren, 


darin  bestehend,  die  Alkalisaice  der  ent- 
sprechenden Naphtolsulfosäuren  etwa  12 
Standen  in  einem  auf  200  bis  260^  erhitzten 
Apparat  mit  Ammoniakgas  ohne  Anwendung 
von  Druck  zu  behandeln,  wobei  geringe  Ab- 
weichungen in  der  Zeitdauer  und  den  Tem- 
peraturgraden nicht  ausgeschlossen  sind. 

Soviel  bekannt  ist,  findet  bisher  nur  die 
(noch  nicht  beschriebene)  ^-Naphtylamindisulfo- 
säure  R,  aus  /S  -  Naphtoldisulfosfture  R  dar- 
gestellt, Verwendung.  (YergL  darüber  D.  R.  P. 
No.  41O0&.) 


No.  38424    Kl.  22.    ACTIENGESELLSCHAPT  FÜE  ANILINPABEIKATION 

IN  BERLIN. 

Verdahreii  zur  Darstellnng  yon  substitnirten  Naphtylamlngulfosftnren  nnd 

Bnbstitnirten  Naphtylaminen. 

Vom  81.  März  1886. 


Bekanntlich  lassen  sich  aus  den  Naph- 
tolen  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  die 
entsprechenden  Naphtylamine  herstellen  (s. 
P.  R.  No.  14^12  der  Badischen  Anilin-  und 
Sodafabrik).  In  gleicher  Weise  werden 
Naphtylaminsulfosäuren  erhalten  (s.  P.  R.  No. 
22547  der  Farbfabrik  vorm.  Brönner).  Bei 
Einwirkung  substituirter  Ammoniake  auf 
Naphtole  entstehen  substituirte  Naphtyl- 
amine (s.  P.  R.  No.  14612  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik). 

Lässt  man  dagegen  auf  eine  Naphtolsulfo- 
säure  ein  substituirtes  Ammoniak  einwirken, 
so  verläuft  die  Reaction  in  der  Weise,  dass 
sich  unter  Waaserabspaltung  zuerst  die  Sulfo- 
säure  eines  substituirten  Naphtylamins 
bildet,  welche  nach  und  nach  unter  Abspal- 
tung der  Sulfogruppe  in  das  substituirte 
Naphtylamin  übergeht. 

Beispiel  I.  Geht  man  von  der  Schaeffer- 
schen  /^-Naphtolmonosulfosäure  aus  und  lässt 
darauf  eine  Mischung  von  Anilin  und  salz- 
saurem Anilin  einwirken,  so  entsteht  zu- 
nächst Phenyl-/y-naphtylaminsulfosäure,  die 
aber  bei  fortdauerndem  Erhitzen  in  Phenyl- 
/9-naphtylamin  übergeht. 

Bei  der  Ausführung  des  Versuches  ist 
es  nicht  nothwendig,  in  ^geschlossenen  Qe- 
ftssen  und  unter  Druck  zu  arbeiten,  sondern 
man  lässt  die  Reaction  in  Kesseln  sich  voll- 
ziehen, welche  mit  abwärts  gerichteten  Kühlem 
versehen  sind. 

Erhitzt  man   30  kg  /f-naphtolmonosulfo- 

Ftiodlaender. 


saures  Natron  mit  60  kg  Anilin  und  90  kg 
salzsaurem  Anilin  auf  ca.  190  bis  200^  während 
IV3  bis  2  Ständen,  so  entsteht  der  Haupt- 
sache nach  (ca.  70%)  phenylnaphtylamin- 
sulfosaures  Natron,  während  von  dem  Phenyl- 
/Sf-naphtylamin  nur  ca.  8  %  gebildet  werden. 
Erhitzt  man  länger,  z.  B.  4  Stunden,  so  er- 
hält man  von  der  Sulfosäure  und  der  secun- 
dären  Base  etwa  gleiche  Theile.  Bei  sechs- 
stündigem Erhitzen  werden  ca.  70%  der 
Base  gebildet. 

um  die  Phenyl-/y-naphtylaminsulfo8äure 
aus  der  wie  oben  angegeben  bereiteten 
Schmelze  zu  gewinnen,  wird  die  letztere  mit 
Natronlauge  versetzt  und  zunächst  das  Anilin 
mit  Wasserdampf  abgetrieben.  Dabei  bleibt 
das  phenyl-j9-naphtylamin8ulfosaure  Natron 
als  ein  krystallinischer,  in  Wasser  löslicher 
Rückstand. 

Durch  Auflösen  dieses  Natronsalzes  in 
einer  reichlichen  Menge  Wasser  und  Zusatz 
einer  Säure  wird  die  freie  Phenyl-/if-naphtyl- 
aminsulfosäure  in  grauen  krystallinischen 
Flocken  ausgefUlt.  Sie  ist  dadurch  charak- 
terisirt,  dass  ihre  Salze  in  Wasser,  namentlich 
bei  Gegenwart  von  anorganischen  Salzen, 
schwer  löslich  sind. 

Als  Beispiel  II  f^ihren  wir  an  die  Dar- 
stellung von  pTolyl-/9-napthylaminsulfosäure 
und  p-Tolyl-^-naphtylamin.  5  kg  /9-naphtol- 
monosulfosaures  Natron  werden  mit  10  kg 
p-Toluidin  und  6  kg  salzsaurem  p-Toluidin 
so   lange  auf  200^  C.    erhitzt,   bis   die  an- 
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iiüQiglicIi  gebildete  p-ToIyl-/f-naphtylaiDin- 
monosidfosäare  in  das  p-TolyI-/9-iiaphtyl- 
amin  dbergegangen  ist,  was  nach  ca.  6  Standen 
der  Fall  ist  Sodann  wird  Wasser  und 
Natronlange  zugesetst  und  das  unangegriffene 
p-Toluidin  abgetrieben.  Als  Bückstand  bleibt 
das  p-Tolyl-^-naphtylamin,  weiches  abfiltrirt, 
ausgewaschen  und  getrocknet  wird. 

Beispiel  DI.  Wird  in  Beispiel  I  das  Salz 
deritf-Naphtolmonosulfosäare  durch  die  gleiche 
Menge  a-naphtolmonosulfosaures  Natron  er- 
setzt, so  erhält  man  Phenyl-a-oaphtylamin- 
sulfosäure.  Die  Reaction  verläuft  jedoch 
nicht  so  glatt,  wie  bei  der  Darstellung  der 
Phenyl-jiy-naphtylaminsulfosäure,  weil  die 
Phenyl-a-naphtylaminsulfoeäive    sich   leicht 


unter  Abspaltung  der  Sulfogruppe  in  Fhenyi- 
a-naphtylamin  verwandelt. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfosäuren 
substituirter  Naphtylamine  und  Umwandlung 
derselben  in  sobstituirte  Naphtylamine  durch 
Erhitzen  von  Naphtolsulfosäuren  mit  Anilin 
und  sdssaurem  Anilin  bezw.  Toluidin  und 
saizsaurem  Toluidin  oder  Xylidin  und  salz- 
saurem Xylidin  oder  Naphtylamin  und  salz- 
saurem Naphtyltmdn. 


Angewendet  wird  obiges  Verfahren,  wie  es 
scheint,  bisher  nur  zur  Darstelluog  von  p-Tolyl* 
^-naphtylamin,  das  sich  wohl  einfacher  direkt 
ans  /9-Naphtol  gewinnen  lässt. 


No.  3842B.    Kl..  22.   ACTIENaESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABEIKATION 

IN  BEÄLIN. 

Verfahren  cur  Darstellunc  eines  blavschwarsen  AsofwbstoirB. 

Vom  81.  März  1886. 


Wird  das  p-To]yl-/}-naphtylamin  mit  der 
Diazoverbindung  der  Azobenzoldisulfosäure 
combinirt,  so  enrsteht  ein  Farbstoff,  welcher 
Wolle  in  saurem  Bade  blauschwarz  fclrbt 

Zur  Darstellung  des  Farbstoffes  ver&hrt 
man  wie  folgt: 

Das  p-Tolyl-/?-naphtylamin  wird  in  der 
20  fachen  Menge  Alkohol  gelöst  und  mit 
der  äquivalenten  Menge  Salzsäure  von  20^  B. 
versetzt.  Sodann  trägt  man  die  äquivalente 
Menge  Diazoazobenzoldisulfosäure  ein,  wobei 
sich  die  freie  Säure  des  Farbstoffes  bildet. 
Letztere  wird  mit  Kochsali  ausgesalzen,  ab- 
filtrirt und  so  lange  ausgewaschen,  bis  das 
Filtrat  farblos  abläuft.  Der  Bückstand  wird 
hierauf  mit  Sodalösung  aufgenommen,  die 
erhaltene  Lösung  filtrirt  und   der  Farbstoff 


ausgesalzen,  wobei  er  sich  in  feinen  Erystall- 
blättchen  abscheidet.  Er  wird  abfiltrirt,  ge- 
presst  und  getrocknet. 

Patent- Anspruch: 
Ver&hren    zur  Darstellung   eines   blau- 
schwarzen Farbstoffes  durch  Combination  der 
Disulf osäure  des  Diazoazobenzols  mit  p-Tolyl- 
/f-naphtylamin.    

£.P.  1886  Ko.9754.  A.  P.  No.  854746  (L. Schad) 
Der  nach  obigem  Patent  daxgestellte  Disazo- 
farbstoff  kommt  unter  der  Bezeichnung  „Woll- 
schwarz** in  den  Handel  und  erzeugt  in  saurem 
Bade  auf  Wolle  tief  schwarzblaue  Nuancen 
von  bemerkenswerther  Waschechtheit. 

Ueber  eine  interessante  Umsetzung  des- 
selben beim  Kochen  seiner  sauren  Löonng 
berichtete  O.  N.  Witt,  Ber.  XX,  578. 


PATENTANMELDUNG.    0.  2206.    Kl.  22;    L.  OASSELLA  &  Oo. 

IN  PEANKFURT  a.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen  NaphtylaminmaDOBolfos&nre. 

Vom  21.  September  1886.  —  Ausgelegt  am  10.  October  1867. 

Man  kann  entweder  z.  B.  60  kg  F-naph-  !  selbe  mit  NaOH  und  NH3  erhitzen.  Z.  B. 
tolsulfosaures  Katron  mit  100  kg  20procen-  33  kg  a-naphtalindisulfosaures  Natron  werden 
tigern  Ammoniak  6  Stunden  aaf  250''  im  in  einem  Autoclaven  mit  26  kg  40procentiger 
Autodaven  erhitzen  oder  unmittelbar  von  Natronlauge  10  Stunden  auf  200  bis  260* 
der  ix-Naphtalindiscdfos&ure  auflgeh0nd  die-    erhitzt  und  hierauf  7  kg  Chlorammonium  oder 
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die  ftquivalente  Menge  einet  anderen  Ammo- 
niakfl^es  in  90 1  Wasser  gelöst^  sagesetEt 
und  die  Temperatur  weiter  10  Stunden  lang 
auf  200  Us  aW  gehalten. 

In  beiden  F&llen  ^heidet  sich  beim  An- 
säuern der  in  kochendem  Wasser  gelösten 
Beactionsmasse  die  F  Naphtylaminsulfosaure 
als  weisser  krystallinischer  Niederschlag  aus, 
derselbe  wird  nach  dem  Erkalten  abfiltnrt 
und  durch  Auswaschen  mit  Wasser  völlig 
rein  erhalten. 

Die  Lösungen  der  Sake  der  F-Sikure 
flooresciren  rothiriolett. 

Das  Na-Salz  ist  ziemlich  schwer  löslich 
und  krystallisirt  in  Nadeln,  Die  Farbstoffe, 
welche  man  durch  Einwirkung  von  Diazo- 
verbindungen  auf  die  F-S&ure  erh&lt,  zeichnen 
sich  duröh  Best&ndigkeit  und  Klarheit  der 
Nuancen  aus. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren   zur  Darstellung  einer  netcen 
Napiitylaminsulfos&nre  F  durch  Erhitzen  der 


in  unserem  Patent  No.  42112  beschriebenen 
Naphtolmonosulfosäure  F  mit  Ammoniak  oder 
von  a-Naphtalindisulfosäure  mit  Alkalien  und 
AmmonialL  

A  P.  No.  369660  (A.  Weinberg  und  H.  Sie- 
bert). 

Nfthere  Mittheilungen  über  Bildung  und 
Eigenschaften  der  ^-Naphtylaminmonoiulfo- 
säure  F  machten  A.  Weinberg,  Ber.  XX,  2906, 
8858;  H.  Erdmann,  Ber.  XXI,  687;  vergK  auch 
Schultz,  Ber.  XX,  8169.  Die  Säure  ist  identisch 
mit  der  sogenannten  /S-Naphtylamin-cT-mono« 
sulfosänre,  welche  in  Mischung  mit  isomeren 
Säuren  (ß  und  y)  nach  den  Angaben  der  Pa- 
tente No.  39925, 41505,  42272,  42278  und  ff.  durch 
Sulfiren  von  /9-Naphtylamin  erhalten  werden 
kann.  In  Combination  mit  Diazotolidln  liefert 
die  reine  cf-Sfture  (Naphtylamintiülfos&ure  F) 
ein  schönes  stark  blaustichiges  Scharlach  fttr 
Baumwolle.  (Diaminroth,  Deltapurpnrin  7  B, 
vergl.  Diazofarbstoffe  IL) 

Obige  Anmeldung  findet  sich  ausführlicher 
wiedergegeben  Mon.  seient  1886,  47. 


No.  20760.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAPEN  a.  KHEJN. 

Verfahren  mr  Darstellung  einer  Honosnlfosänre  des  Beta-Naphtylamins  bezW.  des  ^ 

Beta-Naphtols. 

Vom  17.  November  Ittl. 


Beim  Behandeln  von  Betanaphtylamin 
mit  concentrirter  oder  rauchender  Schwefel- 
s&ure  in  der  Wärme  entstehen  nach  unseren 
Versuchen  zwei  isomere  Monosulfosäuren  in 
wechselnden  Mengen,  welche  sich  durch 
verschiedene  Ldslichkeit  in  Wasser  unter- 
scheiden. 

Die  in  Wasser  leicht  lösliche  Säure  bildet 
sich  in  überwiegender  Menge  bei  der  Ein- 
wirkung von  rauchender  Schwefelsäure  bei 
Wasserbadtemperatur.  Durch  die  gemässigte 
Einwirkung  einer  Säure  von  96  bis  97  %  an 
Schwefelsäuremonohydrat  lässt  sich  Beta- 
naphtylamin beinahe  vollständig  in  die  schwer 
lösliche  Modification  überfuhren.  Zu  diesem 
Zweck  tragen  wir  20  kg  Naphtylamin  (in 
fein  gepulvertem  Zustande  oder  aber  die 
entsprechende  Menge  seines  Sulfats)  unter 
Umrühren  ein  in  60  kg  Schwefelsäure  (von 
der  angegebenen  Concentration)  und  erhitzen 
diese  Mischung  in  einem  geeigneten  Bühr- 
kessel   auf  100   bis    lOS""  C.    während   ca. 


6  Stunden.  Der  Kesselinhalt  wird  sodann 
in  250 1  kalten  Wassers  eingetragen  und  nach 
2lBtündigem  Stehen  und  Erkalten  die  schwer 
lösliche  krystallinischefietanaphtylamiimiono- 
sulfosäure  von  der  Mutterlauge  durch  Für 
tration  und  Abpressen  befreit;  die  Mutter- 
lauge enthält  geringe  Mengen  der  leicht  lös- 
lichen Isomeren. 

Die  so  erhaltene  schwer  lösliche  Sulfo- 
sänre wird  mit  2001  Wasser  fein  zerrieben, 
mit  10  kg  englischer  Schwefelsäure  versetzt 
und  bei  niederer  Temperatur,  unter  stetem 
umrühren,  durch  Zufugung  einer  Lösung 
von  12  bis  14  kg  Natriumnitrit  in  der  zehn- 
fachen Oewichtsmenge  Wasser  in  die  Diazo- 
verbindung  übergeführt;  die  vollständige  Um- 
wandlung bedarf  längerer  Zeit,  und  ist  ein 
Uebersohuss  von  salpetriger  Säure  dazu  er- 
forderlich. Die  schwer  in  Wasser  lösliche 
Diazoverbindung  wird  durch  Filtration  und 
Abpressen  von  der  Mutterlauge  befreit  und 
der  Pressrückstand  mit  fünf  Oewichtstheilen 

a7« 
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kalten  Wassers  zn  einem  dünnen  Brei  an- 
gerührt, welcher  portionenweise  in  .  260  1 
kochenden  Wassers  eingetragen  wird,  das 
vorher  mit  6  kg  ooncentrirter  Schwefelsäure 
angesäuert  wurde,  unter  reichlicher  Stick- 
stoffentwickelung geht  die  Umwandlung 
rasch  vor  sich;  sie  ist  beendet,  wenn  eine 
herausgenommene  Probe  beim  üebersättigen 
mit  Alkali  keine  Bothf&rbung  mehr  zeigt. 

Die  saure  Lösung  der  Oxysulfosäure  wird 
nun  mit  Elalkmilch  neutralisirt;  das  Kalk- 
sals  wird  vom  Gyps  abfiltrirt  und  durch 
Umsetzen  mit  Soda  das  Natriumsalz  darge- 
stellt. Zur  vollständigen  Reinigung  dampft 
man  die  Lösung  ein  und  krystallisirt  den 
Bückstand  aus  starkem  Alkohol  um. 

Aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt 
das  Natriumsalz  der  so  dargestellten  Mono- 
sulfosäure  des  Betanaphtols  beim  langsamen 
Erkalten  in  grossen,  wenig  geerbten  Erystall- 
nadeln  aus.  Diese  Erystalle  enthalten  Al- 
kohol und  verlieren  denselben  beim  Trocknen 
bei  100^  G.  t)as  so  erhaltene  amorphe  Pulver 
ist  äusserst  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  95procentigen  Al- 
kohol (100  Theile  desselben  lösen  bei  15°  C. 
1  Theil  des  Salzes),  leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol;  es  zeigt  die  Zusammensetzung 

^'•^isOsNa. 
Beim  Ansäuern  desselben  mit  der  berech- 
neten Menge  Salzsäure  entsteht  ein  saures 
Salz 

^««^IsOjNa, 
das  in  kochendem  Alkohol  sehr  schwer  lös- 
lich ist. 

Die  freie  Säure  läset  sich  in  wässeriger 
Lösung  durch  Behandeln  des  schwer  lös- 
lichen Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  er- 
halten. Dampft  man  diese  Lösungen  aber 
ein,  so  spaltet  sich  diese  Monosulfosäure  in 
Betanaphtol  und  Schwefelsäure. 


Beim  Erwärmen  mit  concentrirterSchwefel- 
säure  wird  unsere  Verbindung  in  die  be- 
kannten Disulfosäuren  des  Betanaphtols 
übergeführt  Mit  Salpetersäure  in  wässeriger 
Lösung  behandelt,  entsteht  eine  Nitrosulfo- 
säure  des  Betanaphtols. 

Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung 
unserer  Verbindung  blauviolett. 

Beim  Zusammenbringen  einer  alkalischen 
Lösung  dieser  Monosulfosäure  des  Beta- 
naphtols mit  der  Diazomonosulfosäure  des 
Azobenzols  entsteht  ein  prachtvoll  ponceau 
fllrbender  Azofarbstoff,  der  in  orangegelben 
Flocken  ausfällt 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Darstellung  der  schwer  löslichen  Modi- 
fication  der  Monosulfosäure  des  Beta- 
naphtylamins  n^t  Schwefelsäure  von  96- 
bis  97procentigem  Monohydrat  bei  100 
bis  105°  C. 

2.  Darstellung  einer  Monosulfosäure  des 
Betanaphtols  durch  Ueberführung  der 
schwer  löslichen  Monosulfosäure  des 
Betanaphtylamins  in  ihre  Diazo Verbindung 
und  Zersetzung  der  letzteren  durch  Er- 
hitzen mit  Wasser. 


Die  Angaben  vorstehenden  Patents  bedürfen 
in  mehreren  Punkten  der  Berichtigung.  Üeber 
eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Naphtylamin- 
monosulfosäure,  die  beim  Sulfuriren  des  Naph- 
tylamins  mit  rauchender  Schwefelsäure  ent- 
stehen soll,  ist  nichts  bekannt  Unter  den 
angegebenen  Verhältnissen  bildet  sich  stets 
ein  Gemenge  verschiedener  Snlfosäuren,  vergl. 
die  folgenden  Patente. 

Die  Darstellung  von  ^-Naphtolmonosulfo- 
säure  (Croceinsäure)  auf  obigem  Wege  ist  des 
Kostenpunkts  wogen  ausgeschlossen.  Die  ent- 
sprechende  /f-Napbtylaminsulfosäare  scheint 
indessen  bisher  ebenfalls  keine  Verwendung 
gefunden  zu  heben. 


PATENTANMELDUNG-    L.  3206.     Kl.  22.     Dr.  AB.  LIEBMANN  in  BONN. 

Verfahren  zur  Daratellnng  einer  /f-Naphtylaminsidfosfinre. 

Vom  19.  Juni  1886. 


Patent-Anspruch: 
Darstellung  einer /}-Naphtyl>minsulfos&ure 
durch  Einwirkung  eines  Molecüls  Schwefel- 
säure auf  ein  Holecül  /if-Naphtylamin  bei  2(X) 
bis  210^. 


Mon.  scient.  1885,  1048. 

Die  in  angegebener  Weise  entstehende 
/}  -  Naphtylaminsulfosäure  ist  mit  der  des 
D.  R.  P.  No.  22547,  aus  Schaeffer'scher  /S-Naph- 
tolsnlfos&ure  erhalten,  identisch.  Die  Sftore 
wurde  aaf  diesem  Wege  schon  längere  Zeit 
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vor  Einziehung  der  Patentanmeldong  in  einer 
grösseren  Farbenfabrik  technisch  gewonnen, 
doch  dürfte  das  Verfahren  des  D.  R.  P.  No.^9547, 


welches  überdies  ein  reineres  Produkt  liefert, 
den  Vorzug  verdienen. 


No.  29081    El.  22.    DAHL  &  Co.  in  BARMEN. 

Verfahren  cur  Darstellung  and  Trennung  von  jf-Naphtylamlnmonosnlfos&oreil,  sowie 

nur  Gewinnung  von  Anofiirbstoiren  aus  einer  derselben. 

Vom  8.  Man  1894. 


Durch  P.  B.  No.  20700  der  Badisohen 
Anilin-  und  Sodafabrik  wird  die  Darstel- 
lung einer  in  Wasser  schwer  löslichen 
ß  -  Naphtylaminmonosulfosäure  beschrieben ; 
aus  der  Patentbeschreibung  P  B.  No.  22547 
von  Farbfabrik  vormds  Brönner  in  Frank- 
furt a/M.  kennen  wir  eine  von  dieser  ver- 
schiedenen schwer  lösliche  /f-Naphtylamin- 
monosulfos&are. 

Ausserdem  wird  in  den  beiden  Patenten 
je  eine  leicht  lösliche  /f-NaphtylamiDmono- 
sulfosäure  erwähnt. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  die  von 
der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  be- 
schriebene schwer  lösliche  /Qf-Naphtylamin- 
monosulfosäure  kein  einheitlicher  Körper  ist, 
sondern  aus  einem  Gemenge  von  drei  ver- 
schiedeuen  ß  -  Naphtylaminmonosul  f osäuren 
besteht.  Zur  Trennung  benutzen  wir  einer- 
seits die  ungleiche  Löslichkeit  der  Natron- 
salze  in  starkem  Spiritus  und  andererseits 
die  der  Barytsalze  in  Wasser. 

Das  Natronsalz  der  schwer  löslichen 
/9f-Naphtylaminmonosulfosäure  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik  wird  mit  der  sechs- 
fachen Menge  90  bis  95procentigen  Alko- 
hols ausgekocht,  abfiltrirt  und  der  Spiritus 
abdestillirt.  Das  in  Lösung  befindliche 
Quantum  beträgt  etwa  die  Hälfte  der  ange- 
wendeten Menge  Substanz. 

I.  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  in 
Spiritus  schwer  löslichen  Theiles  fällt  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  die  freie  /f-Naphtyl- 
aminmonosulfosäure  in  ganz  kleinen  ver- 
filzten Nädelchen. 

Durch  ümkrystallisiren  aus  wässeriger 
Lösung  erhält  man  die  Säure  in  kurzen, 
dicken  Prismen. 

Die  Säure  löst  sich  in  200  Theilen 
kochenden  und  1000  Theilen  16°  wannen 
destillirten  Wassers. 

In  Spiritus  ist  sie  beinahe  unlöslich. 


Ihre  Lösungen  sowie  die  ihrer  Salze 
fiuoresciren  blau. 

Das  Natronsalz  ist  in  Spiritus  sehr 
schwer  löslich.  (1  Theil  in  120  Theilen 
96  %  siedenden  Alkohols)  und  krystallisirt 
aus  Wasser  in  wohlausgebildeten  grossen 
Prismen  oder  in  grossen,  dünnen,  viersei- 
tigen Blättchen. 

Das  Barytsalz  der  Säure  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  ver- 
dünnten Lösungen  in  prachtvollen  Krystall- 
garben  von  breitgedrückten  bis  zu  2  cm 
langen  Säulen.  Durch  salpetrige  Säure  ent- 
steht aus  dieser  /f-Naphtylaminmonosulfo- 
säure  eine  Diazoverbindung  von  grüngelber 
Farbe  und  grosser  Schwerlöslichkeit  in 
Wasser.  Beim  Kochen  mit  angesäuertem 
Wasser  geht  die  Diazoverbindung  quanti- 
tativ in  die  a-Monosulfosäure  des  j9-Naph- 
tols  über. 

II.  Zur  weiteren  Verarbeitung  «ies  in 
Spiritus  leicht  löslichen  Theiles  des  Natron- 
salzes der  /f-Naphtylaminmonosulfosäure  der 
Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  werden 
die  freien  Säuren  durch  Zusatz  von  Salz- 
säure aus  der  wässerigen  Lösung  des  Natron- 
salzes ausgeschieden,  und  durch  Kochen  mit 
kohlensaurem  Baryt  deren  Barytsalze  dar* 
gestellt. 

Beim  Erkalten  der  abfiltrirten  Lösung 
scheidet  sich  in  ziemlich  geringer,  ca.  10% 
der  verarbeiteten  ursprünglichen  Masse  be- 
tragender Menge  ein  Salz  ab,  das  an  seiner 
grossen  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  und 
seinem  Silberglanz  leicht  als  das  von  Farb- 
fabrik vormals  Brönner  in  P.  B.  No.  22547 
beschriebene  erkannt  wird. 

Auf  Zusatz  von  Salzsäure  fUlt  aus  der 
Lösung  dieses  Salzes  die  /!f- Naphtylamin- 
monosulfosäure in  prächtig  silberglänzenden 
Blättchen. 

Die  aus  dieser  /!f-Naphtylaminmono8ulfo- 
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säure  entstehende  Diasoverbindang  ist  grfln- 1 
gelb  gefilrbt  und  in  Wasser  ziemlich  löslich. 

m.  In  Lösung  bleibt  das  in  Wasser  sehr 
leicht  lösliche  Barytsais  einer  bisher  gans 
unbekannten  /y-Naphtylaminmonosulfosäure. 

Erst  ans  ganz  concentrirten  wftsserigen 
Lösungen  dee  mit  reiner  Säure  dargestellten 
Bsr^'^salzes  konnten  kleine,  warzenförmig 
gruppirte  undeutliche  Ejyställchen  erhalten 
werden. 

Das  Natronsalz  ist  in  Spiritus  leicht  lös- 
lich (1  Theü  in  ca.  10  Theilen  siedenden 
Alkohols)  und  kennte  aus  Wasser  nicht 
krystallisirt  erhalten  werden. 

Die  wässerigen  und  alkoholischen  Lö- 
sungen sowohl  der  Salze  als  der  freien 
Säure  fluoresciren  rothblau.  Setzt  man  feur 
wässerigen  Lösung  eines  Salzes  dieser  Säure 
Salzsäure,  so  fUlt  die  /f-Naphtylaminmono- 
sulfosäure  in  langen,  bis  zu  1  cm  messenden 
feinen  Nädelchen.  Durch  ümkrystallisiren 
aus  Wasser  erhält  man  sie  in  perlmutter- 
glänzenden Blättchen. 

Die  Säure  löst  sich  in  280  Theilen  sie- 
denden und  in  590  Theilen  16*^  warmen 
destillirten  Wassers;  in  Spiritus  ist  sie  bei- 
nahe unlöslich. 

Lässt  man  salpetrige  .Säure  auf  die 
/y-Naphtylaminmönosulfosäure  einwirken,  so 
findet  bei  hinreichender  Verdünnung  zu- 
nächst Lösnag  und  nachher  Ausscheidung 
der  grüngelb  geftrbten,  in  Wasser  schwer 
löslichen  Diazoverbindung  statt.  Kocht  man 
diese  mit  angesäuertem  Wasser,  s''  erhält 
man  eine  neoe  jf-Naphtolmonosulfosäure. 
Die  Lösmig  des  Natronsalzes  derselben 
fluorescirt  grünblau,  durch  Eisenchlorid  wird 
sie  ganz  schwach  violettroth  geftrbt.  Auf 
Zusatz  von  Diazonaphtionsäure  entsteht  ein 
Azofarbstoff,  der  durch  Kochsalz  in  rothen 
Flocken  ausgeftllt  wird  und  Wolle  roth  färbt. 

Die  beim  Färben  damit  erzielte  Nuance 
ist  viel  gelber  als  die  mit  dem  Farbstoff  aus 
Scbaeffer'scher  Säure  und  blauer  als  die  mit 
dem  der  a-Monosulfosäure  des  j9-Naphtols 
erhaltene. 

Technischen  Werth  besitzen  die  Farb- 
stoffe aus  dieser  neuen  jS-Naphtolmonosulfo- 
säure  nicht,  weil  sie  nicht  rein  genug  färben. 

Anstatjt  der  Barytewilze  kann  man  zur 
Trennung  der  in  dem  in  Spiritus  leicht  lös- 
lichen Natronsalz  enthaltenen  /f-Naphtyl- 
aminmonosulfosäuren  auch  die  Kalk-  oder 
Ströntiumsalze  verv  enden. 

Auch  durch  die  verschiedene  LösHchkeit 


der  beiden  in  heissem  Spiritus  leicht  lös- 
lichen Natronsalze  in  kaltem  Alkohol  lassen 
sich  die  Brönner^sche  und  die  neue  Säure 
liemKch  yoUständig  trennen;  während  näm- 
lich das  Natronsalz  unserer  Säure  in  heissem 
und  kaltem  Alkcdiol  ziemlich  gleich  löslich 
ist,  ist  die  Löslichkeit  desjenigen  der  Brön- 
ner'sehen  Säure  in  heissem  Spiritus  fünfmal 
so  gross  als  in  kaltem^  lässt  man  daher  die 
alkoholische  Lösung  der  Natronsalse  stehen, 
so  scheidet  sich  das  der  Brönner'schen  Säure 
grösstentheils.  ab. 

Durch  Gombination  der  unter  HI  be- 
schriebenen  neuen  /f-Naph^lamiDmonosulfo- 
säui^  mit  a-  und  ^-Naphtolsulfosäuren  er- 
hält man  Aaofarbstoffe,  welche  sich  von  den- 
jenigen aus  der  /y-Naphtylaminmonoeulfo- 
säure  I  zu  erhaltenden  sehr  wesentlich  unter- 
scheiden. Die  unterschiede  zeigen  sich 
besonders  scharf  an  damit  geftrbter  Banm- 
wolle. 

Während  z.  B.  der  Farbstoff  ans  /}-Ni4>h- 
tjläminmonosulfosäure  I  und  der  a-Naphtol- 
monosnlfosäure  (aus  Naphtionsäure)  sehr 
blau  ponceauroth,  der  mit  der  a-Naphtol- 
monosulfosäure  (aus  Laurent'scher  Sulfo- 
naphtalidamsäure)  hell  bordeauzroth  ffarbt, 
erzielt  man  mit  den  entsprechenden  Farb- 
stoffen der  neuen  /f-Naphtylaminmonoeulfo- 
säure  m  Farben  von  den  Nuancen  eines 
Ponceau  2  B  bezw.  eines  blauen  Ponoeau. 

Die  Farbstoffe^iUis  dieser  letzteren  Säure 
sind  aber  reiner  und  darum  werthvoller  als 
die  aus  der  ersteren. 

Es  ist  daher  von  Wichtigkeit,  den  Sulfu- 
rirungsprozess  so  zu  leiten,  dass  die  Aus- 
beute an  unserer  neuen  /f-Naphtjlaminmono- 
sulfosäure  HE  möglichst  bedeutend  werde, 
unsere  Versuche  haben  gezeigt,  dass  man 
durch  entsprechende  Abänderung  des  Sulfu- 
rirungsprozesses  die  Ausbeute  an  der  einen 
oder  der  anderen  /}-Naphtylaminmono6ulfo- 
säure  erheblich  steigern  kann.  Sulfurirt 
man  /f-Naphtylamin  mit  der  dreifachen 
Menge  66grädiger  Schwefelsäure  bei  100  bis 
lOö""  (P.  B.  No.  20730),  so  erhält  man  ein 
Säuregemenge,  welches  ca.  50  %  der  Säuren 
enthält^  deren  Natronsalze  in  Spiritus  leicht 
löslich  sind,  wovon  ca.  80%  auf  unsere  neue 
und  ca.  20  % '  auf  die  Birönner'sche  Säure 
kommen. 

Bei  Anwendung  von  stark  rauchender 
Schwefelsäure,  Einhaltung  einer  möglichst 
niederen  Temperatur  und  kurzer  Einwir- 
kungsdauer  wird    der   Oehalt    des   Säure- 
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geuenges  an  der  neuen  Säure  (HI),  deren 
Natronsalz  in  Spiritus  leicht  löslich  ist,  er- 
heblich gesteigert  und  die  Entstehung  der 
Brönner'schen  Säure  beinahe  gaoz  ver- 
mieden. 

Erwärmt  man  länger,  als  zum  Sulfuriren 
nothwendig  ist,  so  wird  die  Ausbeute  an 
unserer  neuen  /}-Naphtylaminmonosulfosäure 
geringer,  während  sich  mehr  Brönner'sche 
und  leicht  lösliche  /}-Naphtylaminmonosulfo- 
Käuren  bilden;  letztere  entsteht  in  sehr  be- 
trächtlicher Menge,  wenn  man  rauchendo 
Schwefelsäure  von  hohem  Anhydridgehalt 
anwendet  Bei  längerem  Erhitzen  von 
/f-Naphtylamin  mit  66grädiger  Schwefel- 
säure auf  über  120^  erhält  man  weniger 
Säure  I  und  eine  grössere  Ausbeute  an  in 
Alkohol  leicht  löslichen  Natronsalsen;  es 
bildet  sich  aber  mehr  Brönner'sche  Säure 
und  ausserdem  unsere  Säure  verunreinigende 
Substanzen,  deren  Entfernung  sehr  schwie- 
rig ist 

Folgendes  Verfahren  hat  sich  am  besten 
bewährt: 

1  Theil  /y-Naphtylamin  wird  mit  8  Thei- 
len  rauchender  Schwefelsäure  von  20%  An» 
hydridgehalt  so  lange  auf  70  bis  80^  er- 
wärmt|  bis  eine  herausgenommene  Probe 
sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  klär  löst , 
Hierauf  giesst  man  das  Säuregemenge  in 
die  zehnfache  Menge  kalten  Wassers,  lässt 
es  einige  Zeit  stehen  und  filtrirt  die  abge- 
schiedene schwer  lösliche  Säure  ab. 

Durch  Umwandlung  in  die  Natroniialze 
und  Trennung  derselben  nadbi  der  oben  be- 
schriebenen Methode  erhält  man  die  einheit- 
lichen Säuren. 

Die  Ausbeut«  an  unserer  neuen  /f*Naph- 
lylaminmonosulfosäuren  III  beträgt  hierbei 
68  bis  70  % 

Patent- Anspräche: 

1.  Ver£üuren  zur  Darstellung  eines  in 
Wasser  schwer  löslichen  Säuregemenges, 
welches  hauptsächlich  diejenige  jf-Naph- 


tylaminmonosulfosäure  enthält,  deren 
Natronsalz  in  90  bis  95%  Spiritus  leicht 
löslich  ist,  durch  Sulfurirung  von  ^-Naph- 
tylamin  mit  der  drei-  bis  vierfachen 
Menge  rauchender  Schwefelsäure  von 
10  bis  20%  Anhydridgehalt  bei  einer 
85°  nicht  übersteigenden  Temperatur 
und  mögUchst  kurzer  Einwirkungsdauer 
nach  der  oben  beschriebenen  Methode. 

2.  Verfahren  zur  Qewinnung  der  neuen 
jS-Naphl^laminmonosuIfosäure  HI  aus 
dem  bei  der  Sulfurirung  des  /f-Naphtyl- 
amins  entstehenden  Gemenge  der  schwer 
lösliohen  /f-Naphtylaminmonosulfosäuren 
unter  Anwendung  der  ungleichen  Lös- 
lichkeit der  Natronsalze  iiji  Spiritus  und 
der  Kalk-,  Baryt-  oder  Strontiaüsalze  in 
Wasser. 

S.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
Stoffen  durch  Combination  der  Diazover- 
bindung  der  neuen  j9-NaphtyIaminmono- 
sulfosäure  m  mit  er-  und  j9-Naphtol- 
sulfosäuren.  An  Stelle  der  aus  dem  in 
Spiritus  leicht  löslichen  Natronsalz  ab- 
geschiedenen einheitlichen  Säure  kann 
das  leicht  lösliche,  unbedeutende  Mengen 
der  Brönner'schen  Säure  enthaltende 
Natronsalz  direkt  verwendet  werden. 


E.  P.  1884  No.  7712,  771& 

Nähere  Angaben  über  die  Eigenschaften 
und  Bildung  der  ^-Naphtylaminsulfosäure  HI 
(}^-Säure)  gab  Forsling,  Ber.  XX,  2099.  Von 
den  Azofarbstoffen,  die  sich  durch  Einwirkung 
der  diazotirten  Säure  auf  Phenole  etc.  dar- 
stellen lassen,  scheint  die  Combination  der^ 
selben  mit  ir-Naphtolsulfosäure  (aus  Naphtion- 
säure)  die  wichtigste.  Die  Verbindung  kommt 
nnter  der  Bezeichnung „Pyrotin^ in  den  Handel; 
sie  erzeugt  auf  Wolle«  sehr  reine  scharlach- 
rothe  Nuancen. 

Bezüglich  weiterer  Methoden  zur  Trennung 
der  y-Säure  von  den  sie  begleitenden  und  zur 
Beindarstellung  der  Farbstoffe  daraus  vergl. 
die  drei  folgenden  Patente  No.  38271,  32876, 
80640. 
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No.  32271.    Kl.  22.    DAHL  &  Co.  in  BABMEN. 
Verfahren  zar  Trennung  von  j9-Naphtylamtnmonosnlfosäaren. 

'Erstes  ZusaU^atent  zu  No.  29084  vom  2.  März  1884. 

Vom  28.  Mai  I88i. 


Anstatt  nach  der  im  Hanptpatent  beschrie- 
benen Methode  das  Natronsalz  des  durch 
Sulfarirong  desj9-Naphtylamins  entstehenden, 
in  Wasser  schwer  löslichen  Gemenges  der 
/f-Naphtylaminmonostdfosänren  mit  Spiritus 
zu  extrahiren  und  dadurch  die  Säure  I  von 
den  Säuren  11  und  III  au  trennen,  kann 
man  in  folgender  Weise  verfahren: 

I.  Die  Lösung  des  aus  dem  Gemenge 
der  schwer  löslichen  Monosulfosäure  des  ß* 
Naphtylamins  dargestellten  Kalksalzes  wird 
so  weit  eingedampft,  bis  eine  Probe  beim 
Erkalten  zu  einem  Brei  erstarrt; 

Man  lässt  hierauf  erkalten  und  trennt 
nach  zweitägigem  Stehen  die  gelöst  geblie- 
benen Theile  durch  Filtriren  und  Abpressen 
vom  Bäckstand. 

Dieser  Bückstand  besteht  aus  einem  Ge- 
menge der  Ealksalze  aller  drei  /}-Naphtyl- 
aminmonosulfosäuren,  enthält  aber  als  Haupt- 
bestandtheil  die  im  Hauptpatent  beschriebene 
Säure  I  und  neben  dieser  den  grössten  Theil 
der  im  rohen  Säuregemenge  enthaltenen 
Brönner'schen  Säure  (Säure  11  des  Haupt- 
patentes). 

n.  Aus  dem  Filtrat  scheiden  sich  nach 
mehrtägigem  Stehen  wieder  Krystalle  ab; 
diese  bestehen  hauptsächlich  aus  dem  Ealk- 
salz  der  /9-Naphtylaminmonosulfosäure  m 
und  enthalten  neben  diesen  noch  bedeuteode 
Mengen  der  Säure  I. 

Durch  weiteres  Einengen  der  Mutterlauge 
und  nochmaliges  Erystallisiren  und  Abpressen 
gewinnt  man  den  grössten  Theil  der  noch 
in  den  Mutterlaugen  enthaltenen,  haupt- 
sächlich aus  dem  Ealksalz  der  Säure  in  be- 
stehenden Theile. 

m.  Die  davon  abgepresste,  tiefbraun 
geftrbte  Mutterlauge  enthält  neben  nicht 
ausgeschiedenen  ß  -  Naphtylaminmonosulfo- 
säuren  bedeutende  Mengen  von  Verunreini- 
gungen. 

Zur  Gewinnung  der  j9-Naphtylaminmono- 
sulfosäuren  setzt  man  zu  dieser  Mutterlauge 
Salzsäure,  ültrirt  die  abgeschiedene  Säure 
ab,  wascht  mit  kaltem  Wasser,  bis  dasselbe 
nicht  mehr  braun  gefärbt  abläuft,  neutralisirt 
den  Rückstand  mit  Kreide  und  reinigt  durch 


Erystallisation.     Das  so  gewonnene  Ealk- 
salz wird  mit  der  Erystallisation  II  vereinigt. 

Darch  diese  Erystallisation  gelingt  es: 

1.  das  rohe  Salzgemenge  in  zwei  Theile  zu 
trennen,  von  welchen  der  eine  grössten- 
theils  aus  den  Ealksalzen  der  Säure  I 
und  n  des  Hauptpatentes,  der  zweite 
der  Hauptsache  nach  aus  dem  der  Säure 
in  besteht; 

2.  die  Säuren  von  Verunreinigungen  zu  be- 
freien, welche  die  Darstellung  reiner 
Farbstoffe  sehr  erschweren. 

Beispiel:  Eine  200  kg  Ealksalz  des  Ge- 
menges der  Monosulfosäuren  des  /9-Naphtyi- 
amins  enthaltende  Lösung  wird  auf  ca.  900 1 
eingedampft,  erkalten  gelassen,  nach  zwei- 
tägigem Stehen  abfiltrirt  und  der  Bflckstand 
abgepresst.  Das  Filtrat  bleibt  wieder  2  Tage 
stehen,  worauf  man  die  während  dessen  ab- 
geschiedenen Erystalle  abfiltrirt,  und  das 
Filtrat  zu  einem  Brei  eindampft,  erkalten 
lässt  und  diesen  nach  ca.  24  Stunden  ab- 
presst. 

Die  nunmehr  ablaufende,  tiefbraun  ge- 
färbte Mutterlauge  wird  mit  Salzsäure  ver- 
setzt und  von  den  ausgeschiedenen,  schwer 
löslichen  /}-Naphtylaminmonosulfosäuren  ab- 
filtrirt. Diese  werden  mit  kaltem  Waisser 
gewaschen,  bis  dasselbe  nicht  mehr  braun 
geftrbt  abläuft,  und  hierauf  stark  gepresst 
Den  Presskuchen  vertheilt  man  in  kochendem 
Wasser,  neutralisirt  mit  Ereide,  filtrirt  ab, 
dampft  ein,  lässt  zur  Erystallisation  stehen 
und  vereinigt  die  erhaltenen  Erystalle  mit 
der  zweiten  Erystallisation. 

Zur  Darstellung  der  einheitlichen  Säuren 
kann  man  die  erhaltenen  Ealksalze  in  ihre 
Natronsalze  umsetzen  und  diese  nach  dem 
Hauptpatent  verarbeiten. 

In  den  meisten  Fällen  können  indessen 
die  nach  dem  vorstehend  beschriebenen  Ver- 
fahren getrennten  Salze  direkt  verwendet 
werden. 

Die  einheitlichen /}-Naphtylaminmonosulfo- 
säuren  lassen  sich  nach  dieser  Trennungs- 
methode aus  dem  Gemenge  der  /9-Naphtyl- 
aminmonosulfosäuren  nicht  abscheiden,  aber 
die  Methode  ermöglicht  eine  theilweise  Tren- 
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nuDg,  sowie  eine  Eeinigung  der  Säuren  und 
vereinfacht  die  Gewinnung  einheitlicher 
Säuren  nach  dem  Hauptpatent. 

Anstatt  der  Kalksalze  können  auch  die 
Baryt-  und  Strontiansalze  verwendet  werden. 

Zur  Verarbeitung  eignen  sich  besonders 
Säurengemenge,  welche  nur  geringe  Mengen 
der  Brönner'schen  Naphtylaminmonosulfo- 
säure  (Säure  11  des  Hauptpatentes)  enthalten. 

Patent- An  Spruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  der  sogenannten 
jf-Naphtylaminmonosulfosäure   m      (Patent 


No.  29084)  durch  Umwandlung  des  durch 
Sulfurirung  des  /?-Naphtylamins  nach  Patent 
j  29064,  Anspruch  1,  erhaltenen,  in  Wasser 
schwer  löslichen  Säuregemisches  in  Galcium- 
(Baryum-  oder  Strontium-)Salze,  Eindampfen 
der  Lösung  derselben,  bis  die  Salze  der  so- 
genannten /^-Naphtylaminmonosulfosäuren  I 
und  n  auskrystallißirt  sind,  und  Einengen 
der  Mutterlauge  bis  zur  Krystallisation. 


No.  32276.    Kl.  22.    DAHL  &  Co.  in  BARMEN. 

Neuenuig  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen  j9-Naphtylaminmonosulfo- 

sänre.  i^ 

Zweites  Zusatzpatent  zu  No.  29084  vom  2.  März  1884, 

Vom  14.  November  1884. 


Die  ß  -  Naphtylaminmonosulfosäare  IQ, 
welche  aus  den  nach  bisher  bekannten 
Methoden  dargestellten  Gemengen  der  ß- 
Naphtylaminmonosulfosäuren  gewonnen  wird 
(s.  P.  B.  No.  29064)  ist  stets  durch  braune, 
in  heissem  Alkohol  lösliche  Substanzen  ver- 
unreinigt, welche  den  aus  ihr  zu  erhaltenden 
Azofarbstoffen  einen  trüben  Ton  verleihen 
und  darum  entfernt  werden  müssen. 

Die  Entstehung  der  braunen  Substanzen 
und  die  durch  sie  nothwendig  werdende  um- 
ständliche und  verlustreiche  Reinigung  der 
Säure  TU  kann  aber  durch  Benutzung  der 
bisher  unbekannten  iägensohaft  des  schwefel- 
sauren /^-Naphtylamins,  sich  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  Sulfosäure  zu  ver- 
wandeln, vermieden  werden.  Hierzu  ist  es 
nur  erforderlich,  das  schwefelsaure  /^-Naph- 
tylamin  in  einer  zur  Erhaltung  des  flüssigen 
Zustandes  hinreichenden  Menge  gewöhnlicher 
66grädiger  Schwefelsäure  aufzulösen  und 
unter  sehr  häufigem  umrühren  2  bis  3  Tage 
lang  bei  16  bis  20°  stehen  zu  lassen. 

Freies  /9-Naphtylamin  sulfurirt  sich,  wenn 
es  in  Schwefelsäure  von  der  angegebenen 
Temperatur  eingerührt  wird,  selbst  bei  acht- 
tägigem Stehen  nicht,  die  Anwendung  des 
schwefelsauren  Salzes  ist  also  unerlässlich; 
selbstverständlich  kann  man  aber  die  Dar- 
stellung des  Salzes  und  die  darauf  folgende 
Sulfurirung  in  einer  Operation  ausführen. 

Wir  verfiüuren  auf  folgende  Weise: 

86    kg    schwefelsauren    /}-Naphtylamins 


werden  allmälig  in  270kg  66grädiger  Schwefel- 
säure eingetragen  und  bei  einer  Temperatur 
von  16  bis  20°  in  einem  wohlverschlossenen 
eisernen  Rührkessel  so  lange  gerührt,  bis 
eine  herausgenommene  Probe  sich  in  ammoni- 
akalischem  Wasser  klar  löst. 

Die  Masse  verdickt  sich  nach  einiger  Zeit, 
wird  aber  bei  fortschreitender  Sulfarirung 
wieder  dünner  und  bildet  schliesslich  einen 
asbestartig  glänzenden,  zähen  Brei;  es  ist 
durchaus  nöthig,  dass  alle  Theile  durch- 
gerührt werden,  da  sich  anderenfalls  Klumpen 
bilden,  welche  sich  der  Sulfurirung  entziehen. 
Nach  48-  bis  TOstündigem  Bühren  ist  der 
Prozess  beendigt. 

Das  erhaltene  Sulfosäurengemenge  enthält 
ca.  66%  unserer  Säure  lU  und  nur  Spuren 
Brönnez^scher  Säure.  Das  durch  Extration 
mit  Alkohol  gewonnene  Natronsalz  der 
Säure  III  (s.  P.  B.  No.  29084)  ist  von  aus- 
gezeichneter Beinheit  und  direkt  zur  Dar; 
Stellung  von  Azofarbstoffen  verwendbar. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  zur  di- 
rekten Abscheidung  reiner  /Sf-Naphtylamin- 
monosulfosäure  HE  geeigneten  Qemisohes  von 
/Sf- Naphtylaminmonosulfosäuren  durch  all- 
mälige  Umlagerung  von  schwefelsaurem  ß- 
Naphtylamin  in  der  zur  Erhaltung  des  flüs- 
sigen Zustandes  hinreichenden  Menge  66- 
grädiger  Schwefelsäure  bei  einer  25°  nicht 
übersteigenden  Temperatur. 
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No.  30640.    Kl.  22.    DAHL  &  Co.  in  BARMEN. 

Verfahren  zur  Trennung  der  Azofarbstoffe,  welche  ans  dfazotirten 
/f-Naphtylaminmonosnlfosänren  durch  Combination   mit  a-NaphtoImonosoIfosäaren 

hergestellt  sind. 

Vom  20.  Mai  1884. 


In  unserem  Patent  No.  29064:  „Verfahren 
zur  Darstellung  und  Trennuug  von  /f-Naph- 
tylaminmonosulfosäuren  sowie  zur  Gewinnung 
von  Azofarbstoffen  aus  einer  derselben" 
haben  wir  eine  Methode  zur  Trennung  der 
bei  der  Sulfurirung  des  /J-Naphtylamins  ent- 
stehenden ^-NapbtylaminmonosulfosäureD  und 
zur  Gewinnung  von  Azofarbstoffen  aus  den 
einheitlichen  Säuren  beschrieben. 

Wir  haben  gefunden,  dass  sich  die  aus 
den  einheitlichen  /}-Naph tylaminmonosulfo- 
säuren und  den  cr-NaphtoImonosulfosänren, 
welche  der  Naphtionsäure  und  der  Sulfo- 
naphtalidamsäure  entsprechen,  entstehenden 
Azofarbstoffe  auch  aus  den  Farbstoffgemengen 
gewinnen  lassen,  welche  durch  Einwirkung 
der  Diazoverbindnngen  der  bei  der  Sul- 
furirung des  /f-Naphtylamins  erhaltenen, 
in  Wasser  schwer  löslichen  Säurengemenge 
enf  die  beiden  oben  genannten  cr-Naphtol- 
monosulfosäuren  entstehen. 

Die  Trennung  beruht  auf  der  ungleichen 
Löslichkeit  der  Azofarbstoffe  aus  den  Säuren  I 
und  n  (s.  Patent  No.  SS064)  einer-  und  der 
Säure  m  andererseits. 

Lässt  man  die  durch  Einwirkung  des 
diazotirten  Gemenges  der  schwer  löslichen 
ß  -  Naphtylaminmonosulfosäuren  auf  die 
a-Naphtolmonosulfosäuren  aus  Naphtionsäure 
oder  aus  Sulfonaphtalidamsäure  erhaltene 
Farbstofflösuog  unter  öfterem  Umrühren  ca. 
12  Stunden  lang  stehen,  so  scheiden  sich  die 
Farbstoffe  aus  den  Säuren  I  und  11  grössten- 
theils  ab,  event  kann  man  zur  Besohleu- 
mgüng  des  Ausfallens  ein  wenig  Salz  zu- 
setzen. Hierauf  wird  abfiltrirt,  zum  Filtrat 
viel  Salz  gesetzt  und  dadurch  der  in  Lösung 
gebliebene  Farbstoff  der  Säure  HE  ausgefällt 

Beispiel:  Eine  kalte  Lösung  von  ca.  40  kg 
des  Farbstofi^menges  in  1400  1  Wasser 
wird  entweder  ca.  12  Stunden  lang  unter 
öfterem  ümnihren  stehen  gelassen  oder  mit 
einer  gesättigten  wässerigen  Lösung  von 
10  kg  Kochsdz  versetzt,  gehörig  umgerührt 
und  schon  nach  2  bis  8  Stunden  durch  eine 
Filterpresse  gedrückt. 

Der   Farbstoff  aus   dem   Gemenge    der 


Säuren  I  und  11  bleibt  in  der  Filterpresse 
und  wird  in  üblicher  Weise  weiter  verarbeitet. 

Zum  Filtrat  giebt  man  ein  zur  völligen 
Ausftllung  genügendes  Quantum  Kochsalz 
und  gewinnt  dadurch  den  Azofarbstoff  aus 
unserer  Säure  IQ,  der  in  bekannter  Weise 
gereinigt  wird. 

Ist  die  Trennung  nach  diesem  Verüaihren 
auch  keine  ganz  vollständige,  so  gelingt  es 
doch  hierdurch,  Farbstoffe  zu  erhalten,  welche 
den  nach  Patent  No.  29064  aus  den  ge- 
trennten Säuren  entstehenden  sehr  nahe 
kommen. 

Zur  Verarbeitung  nach  dieser  Trennungs- 
methode  eignen  sich  besondens  Farbstoff- 
gemenge, welche  nur  ganz  geringe  Mengen 
der  Farbstoffe  aus  der  Brönner'schen  /9-Naph- 
tylaminmonosulfosäure  (Säure  H  unseres 
Patentee  No.  29064)  enthalten.  Man  erhält 
dann  die  Farbstoffe  der  von  uns  daselbst 
mit  nJ^'^&pbtyl'^i^^Q^^Aes^esäure  I"  be- 
zeichneten Säure  nahezu  rein.  Im  Filtrat 
befinden  sich  neben  dem  Farbstoff  der 
^-Naphtylaminmonosulfosäure  ÜI  mit  der 
a-NaphtolmonoBulfosäure  aus  Naphtionsäure 
oder  Sulfonaphtalidamsäure.  noch  braunroth 
ftrbende  Substanzen,  welche  auf  Zusatz  einer 
gei/ügenden  Menge  Salz  mit  den  genannten 
Farbstoffen  ausfallen  und  sie  verunreinigen. 

Um  die  Abscheidung  dieser  Verunreiiii- 
gungen  zu  vermeiden,  setzt  man  zu  der  vom 
Farbstoff  der  /J-Naphtylaminmonosalfoeänre  I 
abfiltrirten  Farbstofflösung  nur  so  lange 
Salz,  bis  in  einer  herausgenommenen  Ptobe 
auf  weiteren  Zusatz  erst  nach  einiger  Zeit 
ein  Niederschkg  entsteht,  welcher  schmutsig 
braunroth  ftfbt. 

Der  abgeschiedene  reine  Farbstoff  wird 
abfiltrirt  und  in  flblioher  Weise  weiter  ver- 
arbeitet. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Trennung  der  Azofarbstoffe 
der  /f-Napht|r)aminmonosulfosäuren  I  und  n 
von  denjenigen  der  /f-NaphtylaminmonosoUb- 
säure  m  (Patent  No.  29064),  welche  in  den 
Farbstoffgemengen  enthalten  sind,  die  durch 
Einwirkung     der    Diazoverbindnngen    der 
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dareh  Sulfuririing  des  /f-Naphtylainins  ent- 
stehenden Gemenge  der  «chw^  loslichen 
/}-Naphtylaiainmono8uIfosaaren  auf  die 
a  -  Naphtolmonosnlfosäuren  der  Napfation- 
säure  und  der  SnlfonaphtaUdamsftnre  erhalten 
werden,  durch  Abfiltriren  der  sich  ans  den 
Farbstoffans&tzen  direkt  oder  auf  Zusatz  von 


wenig  Salz  ausscheidenden  Theile  (Farbstoffe 
der  /f-NaphtylaminraonosQlfesäaren  I  und  JX) 
und  nachheriges  Aussaben  der  im  Filtrat 
befindlichen  Farbstoffe  der  /f-Naphtylamin- 
monosulfosäure  III; 


E.  P.  1884  No.  llOOa  (Gaess). 


No.  39925.    El.  22.    FABBENFABBIKEN  ydnii.  FBIEDR  BATER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  lur  Darstellung  einer  neuen  Betanaphtylamfnsalfosftnre. 

Tom  15.  April  1886. 


Durch  die  D.  B.  P.  No.  21)760,  22647  und 
sind  drei  in  Wasser  schwer  lösliche 
Honosulfosäuren  der  /J-Naphtylamins  bekannt 
geworden,  welche  sich  durch  ihre  Salze  tmd 
Farbstoffe  wesentlich  von  einander  unter- 
scheiden. 

Während  die  durch  Patent  No.  20760 
der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  er- 
haltene Sulfosäure,  welche  wir  infolge  ihrer 
Beziehungen  zur  j9-Naphtol-a-mono8ulfos&ure 
des  Patentes  No.  18027  (sie  entsteht  durch 
Erhitzen  der  letzteren  mit  Ammoniak)  als 
/f-Naphtylltmin-a-monosulfosäure  bezeichnen 
wollen,  ein  in  Alkohol  schwer  lösliches 
Natronsais  bildet,  sind  die  Alkalisalze 
der  /9-Naphtylamin-/y-monosulfosänre  des 
Patentes  No.  22547  von  Brönner  (ge- 
bildet durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Scbaeffer's  /9-Naphtol-/f-monosulfo8äure)  und 
die  /}-Naphtylamin-;^-monosulfo8äure  der 
Patente  No.  2Xßi  und  82271  von  Dahl  A  Co., 
beide  in  Alkohol  leicht  löslich;  sie  unter- 
scheiden sich  aber  neben  der  verschiedenen 
Löslichkeit  ihrer  Alkalisalze  in  heissem  oder 
kaltem  Spiritus  wesentlich  durch  die  Ver- 
schiedenheit ihrer  Barytsalze. 

Die  Brönner'sche  Monosulfosäure  bildet 
ein  in  Wasser  schwer  lösliches,  in  pracht- 
vollen, gl&nsenden  Nadeln  krjstallisirendes 
Baiytsalz  und  ihre  Alkalisalze  sind  in  heissem 
Alkohol  fünfmal  leichter  als  in  kaltem  lös- 
lich, während  die  Dahl'sche  /-Monosulfosäure 
ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Barytsalz  be- 
sitzt, das  nur  aus  concentrirten  Lösungen 
in  kleinen,  warzenförmigen,  undeutlichen 
Erystallen  erhalten  werden  konnte,  und  ihre 
Alkalisalze  sich  in  kaltem  und  heissem  Al- 
kohol gleich  leicht  löslich  erwiesen. 


Ausser  dieser  Verschiedenheit  der  drei 
schwerlöslichen  Monosulfos&uren  desj9-^aph- 
tykmins  zeigen  die  aus  denselben  gebildeten, 
zumal  die  von  Benzidin  und  Tolidin  deri- 
virenden  Azofarbstoffe,  auff&llende  unter- 
schiede. 

Durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenyl- 
oder  Tetrazoditolylchlorid  auf  /9-Naphtyl- 
amin-a-monosulfosäure  entstehen  grüngelbe, 
in  Wasser  leicht  lösliche,  aber  wegen  ihrer 
ausserordentlichen  Lichtempfindlichkeit  tech- 
nisch werthlose  Farbstoffe.  Aus  Tetraso- 
diphenylchlorid  und  /f-Naphtylamin-/)-  oder 
;'-Monosulfo8äuren  dagegen  bilden  sich  rothe, 
in  kochendem  Wasser  schwer  lösliche  und 
deshalb  zu  Färbereizwecken  unbrauchbare 
Produkte,  während  aus  Tetrazoditolylchlorid 
und  /f-Monosulfosäure  ein  schönes,  in  Wasser 
leicht  lösliches  Roth  von  2  B  Nuance,  mit 
;'-Monosulfo8äure  dagegen  ein  wenig  werth- 
volles  Orange  resultirt 

Es  ist  uns  nun  gelungen,  durch  Ein- 
wirkung von  viel  Schwefelsäure  auf  /}-Naph-> 
tylamin  bei  hoher,  170°  G.  übersteigender 
Temperatur  eine  in  Wasser  schwer  lösliche 
Sulfosäure  zu  bilden,  die,  wie  die  Analyse 
lehrt,  eine  Monosulfosäure  darstellt,  sich  aber 
von  den  bis  jetzt  bekannten  schwer  löslichen 
und  oben  erwähnten  Sulfosäuren  wesentlich 
sowohl  durch  ihre  Salze,  wie  ihre  Farbstoffe 
unterscheidet 

Diese  neue  Sulfosäure  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer  (1 :  620),  in  heissem  dagegen  leichter 
löslich,  leichter  als  die  jf- Monosulfosäure 
(1 :  SOO),  und  krystallisirt  aus  den  erkalteten 
Lösungen  in  schönen,  zarten,  langen  Nadeln 
von  geringem  Glanz.  Ihre  Alkalisalze  lösen 
sich  in  heissem  90procentigem  Sprit  leicht  auf. 
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ontarBcheiden  sich  also  dadurch  sehr  wesent- 
lieh  voD  der  a-Monosulfosäure  und  werden 
daraas  wie  aus  Wasser  in  kleinen  gl&nzenden 
Blättchen  mit  röthlichblauer  Fluorescenz 
erhalten.  Ihr  Barytsalz,  welches  in  kochendem 
Wasser  leicht  löslich  ist,  krystallisirt  in 
prachtvollen,  glänzenden  Blättcheo,  im  Gegen- 
satz zur  jif-Monosulfosäure,  welche  in  schönen, 
gut  ausgebildeten  grossen  Krystallnadeln 
krystallisirende  Baryt  salze  zu  bilden  vermag. 

Mit  Tetrazodiphenylchlorid  bildet  sie  im 
Gegensatz  zur  ß-  und  ;'-Mono8ulfosäure  einen 
in  Wasser  leicht  löslichen  rothen  Farbstoff 
von  I  B  Nuance,  mit  Tetrazoditolylchlorid 
aber  ein  prachtvolles  rothes  Produkt,  das 
bedeutend  blauer  als  der  entsprechende  Körper 
der  /Sf-Monosulfosäure  ist.  Zur  Darstellung 
und  Reinigung  dieser  Sulfosäure  verfahren 
wir  nun  am  besten  in  folgender  Weise: 

60  kg  j^-Naphtylamin  werden  in  300  kg 
auf  170°.C.  erhitzter  Schwefelsäure  von 
66^  B.  eingetragen  und  bei  der  dadurch  auf 
180  bis  190^  C.  getragenen  Temperatur  so 
lange  gehalten,  bis  eine  Probe  derselben  mit 
Tetrazoditolylchlorid  jenes  oben  erwähnte 
blaurothe  Produkt  liefert  (die  Temperatur  ist 
so  zu  reguliren,  dass  Schwefligsäureent- 
Wickelung  vermieden  wird).  Darauf  giesst 
man  die  heisse  Lösung  sofort  auf  Eis  und 
lässt  die  sich  nun  abscheidende  Sulfosäure 
einige  Zeit  stehen,  filtrirt  ab  und  kocht  den 
Bückstand  mit  Wasser  aus.  Es  geht  da- 
durch ein  grosser  Theil  der  neuen  Sulfosäure 
in  Lösung,  während  die  mitentstandene 
/9-Monosulfosäure  unlöslich  zurückbleibt. 

Durch  Darstellung  der  in  kaltem  Wasser 
schwer   löslichen   Baryt-    oder   Natronsalze 


und  mehrmaliges  ümkrystallisiren  derselben 
lässt  sich  unsere  Sulfosäure,  die  wir  (f-Mono- 
sulfosäure  nennen  wollen,  rein  erhalten. 

Es  hat  sich  yortheilhafb  erwiesen,  an 
Stelle  der  66er  Säure  eine  noch  schwächere 
Säure,  I.  B.  65er,  zu  verwenden,  doch  halten 
wir  uns  weder  an  die  Menge  oder  Stärke 
der  Säure,  noch  an  Temperaturen  gebunden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen 
ß  -  Naphtylaminmonosnlfosäure  durch  Ein- 
wirkung von  ca.  8  bis  6  Theilen  Schwefel- 
säure auf  /}-Naphtylamin  bei  160^  C.  über- 
steigender Temperatur. 


£.  P.  1886  No.  6646. 

Beim  Arbeiten  nach  den  Angaben  vor- 
stehenden Patents  bilden  sich  stets  Gemenge 
von  isomeren  Naphtylaminsnlfosäuren,  welche 
sehr  schwierig  von  einander  zu  trennen  sind. 
Dnsselbe  gilt  von  den  Angaben  der  Zosats- 
patente  No.  41505,  42972,  42278,  und  so  lässt 
sich  vorläufig  noch  nicht  entscheiden,  welches 
derselben  den  Vorzug  verdient.  Torstehendes 
D.  R.  P.  No.  89925  liefert  jedenfalls  die  schlech- 
testen Eesultate.  Die  reine  ^-Naphtylamin- 
(f-sulf osüure  ist  identisch  mit  der  aus  F-Sänre 
dargest  eil  ten,  s.  Patentanmeldung  G.  2206.  ( Yergl. 
hierüber  Bayer  und  Duisberg,  Ber.  XX,  1426; 
A.  Weinberg,  Ber.  XX,  2906,  8858;  &.  Schultz, 
Ber.  XX,  8160;  H.  Erdmann,  Ber  XXI,  637). 

Die  Säure  dient  ausschliesslich  zur  Dar- 
stellung einiger  Baumwollazofarbstoffe  aus 
Tolidin:  Deltapurpnrin  5  B,  7  B  u.  a.,  und 
acwar  scheint  sie  hierfür  in  den  meisten  Fallen 
stark  verunreinigt  mit  isomei'en  Naphtylamin- 
sulfosfiuren  sur  Anwendung  su  kommen  (vergl. 
Disazofarbstofie  II.) 


No.  41606.    Kl.  22.    FAEBENFABEIKEN  vorm.  PEIEDB.  BAYEE  &  Co. 

IN  ELBEEFELD. 

Neaemng  in  dem  Verfahren  znr  Darstellung  der  Beta-Naphtylamin-delta- 

Monosnlfosäure. 

Zusatz  zum  Patent  No.  8992S, 
Vom  17.  December  1886. 


In  dem  Patent  No.  39925  vom  14.  April 
1886  haben  wir  gezeigt,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  viel  Schwefelsäure  auf  /9-Napk- 
tylamin  bei  hober  150*^  übersteigender  Tempe- 
ratur eine  neue  von  den  bis  jetzt  bekannten 
/^-Naphtylaminsulfosäuren  verschiedene  Mono- 


sulfosäure  gebildet  wird,  welche  wir  /}-Naph- 
tylamin-d-monosulfosäure  genannt  haben. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  diese 
Säure  in  glatterer  und  besserer  Weise  ent- 
steht wenn  man  an  Stelle  von  freiem  /}-Naph- 
tylamin   dessen  Salze,   zumal   das  sohwefei- 
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saure  /7-NaphtylamiD,  anwendet,  im  übrigen 
aber  die  Bedingungen  unseres  Hauptpatents 
beibehält 

Man  verfahrt  am  besten  wie  folgt: 
100  kg  trocknes  schwefelsaures  jfif-Naph- 
tylamin  werden  in  300  kg  66%  Schwefel- 
säure, welche  auf  160  bis  170^  erhitzt  sind, 
eingetragen ;  die  dann  gebildete  Lösung  wird 
1  Stunde  auf  dieser  Temperatur  gehalten. 
Nachdem  hierauf  die  Sulfirung  vollendet  ist, 
giesst  man  die  Schmelze  in  Wasser  und 
filtrirt  die  sich  abscheidende  Sulfosäure, 
welche  nur  geringe  Mengen  von  /f-SulfoQäure 
enthält,  ab.  Durch  Herstellung  der  Kalk- 
oder Natronsalze,  Umkrystallisiren  derselben 
erhält  man  die  /S^-Naphtylamin-tf-monosulfo- 
s&ure  rein,  welche  sich  dann  in  der  im  Haupt- 


patente angegebenen  Weise  zur  Farbstoff- 
bildung verwenden  lässt. 

An  Stelle  der  66procentigen  Säure  lässt 
sich  mit  demselben  Erfolg  stärkere  oder 
auch  schwächere  Säure,  an  Stelle  desNaph- 
tylaminsulfats  irgend  ein  anderes  Salz  des 
jfif-Naphtylamins  verwenden. 

Patent- Anspruch : 

Verfahren  zur  Darstellung  von  /J-Naph- 
ty]amin-d-monosulfo8änre  durch  Einwirkung 
von  zwei  oder  mehr  TheUen  Schwefelsäure, 
Schwefelsäuremonohydrat  oder  schwach 
rauchender  Schwefelsäure  auf  die  Salze  des 
//-Naphtylamins  bei  150°  übersteigender 
Temperatur. 


No.  42272.    Kl.  22.    F^  RBENFABRIKEN  vorm.  FEIEDR  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

NeueniDgen  in  dem  Verfahren  cur  Darstellung  der  Beta-Naphtylamin-delta- 

Monosulfosänre. 

Zweites  Zusatzpatent  zu  No.  B9925, 

Vom  1.  Januar  1887. 


Wird  die  von  Dahl,  Patent  No.  29084, 
82271  und  32276,  durch  Einwirkung  von 
66  er  Schwefelsäure  auf  schwefelsaures 
/f-Naphtylamin  bei  einer  25°  C.  nicht  über- 
steigenden Temperatur  erhaltene  jV-Naphtyl- 
amin-/-monosulfosäure  für  sich  oder  in  einem 
Prozess  mit  Schwefelsäure  auf  höhere  Tempe- 
ratur erhitzt,  so  lagert  sie  sich  in  glatter 
Weise  in  eine  isomere  /S^-Naphtylaminmono- 
sulfosäure  um,  die  im  Gegensatz  zur  /-Mono- 
sulfosäure  ein  aus  Wasser  in  schönen  glän- 
zenden Blättchen  krystallisirendes  Barytsalz 
zu  bilden  vermag  und  in  allen  ihren  Eigen- 
schaften mit  der  in  unserem  Hauptpatent 
beschriebenen  /Sf-Naphtylamin-d-monosulfo- 
säure  übereinstimmt. 

Zur  üeberfährung  der  /-Säure  in  die 
d-Säure  verfährt  man  am  besten  in  folgender 
Weise: 

60  kg  Naphtylamin-/-monosulfosäure  wer- 
den in  die  dreifache  Menge  auf  160  bis  170^  C. 


erhitzte  66  er  Schwefelsäure  eingetragen  und 
bei  dieser  Temperatur  ca.  2  Stunden  ge- 
halten. Darauf  giesst  man  die  Schmelze  in 
Wasser,  lässt  einige  Zeit  stehen,  filtrirt  die 
sich  fast  vollkommen  abscheidende  jfif-Naph- 
tylamin-d-monosulfosäure  ab  und  reinigt  die- 
selbe durch  Herstellung  und  Krystallisation 
der  Baryt-  oder  Ealksalze. 

Statt  die  j^-Naphtylamin-^'-monosulfosäure 
zu  isoliren,  kann  man  auch  die  direkte 
Schmelze  der  ;'-Säure  durch  Erhitzen  mit 
grösseren  Mengen  Schwefelsäure  auf  150°  G. 
übersteigende  Temperatur  in  die  d- Säure 
überfuhren. 

Patent -An  Spruch: 

Verfahren  zur  Ueberführung  der  /J-Naph- 
tylamin-/-mono8ulfo8äure  in  /5f-Naphtylamin- 
d-monosulfosäure  durch  Erhitzen  derselben 
für  sich  oder  in  einem  Prozess  mit  Schwefel- 
säure auf  160^  C.  übersteigende  Temperatur. 
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No.  42273.     Kl.  22.     FARBEN  FABRIKEN  vorm.  FEEEDR  BAYER  &  Co. 

.'m  ELBERFELD. 

Neuenuigea  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  der  Beta-Naphtylamin-delta- 

Honosulfoaüure. 

Drittes  Zuaatzpatent  zu  No.  39938, 
Vom  23.  Janiiar  1887. 


Wird  /J-Naphtylamin-a-monosulfosäure  | 
des  Patentes  No.  20760,  welche  am  besten 
und  reinsten  darch  Erhitzen  der  /f-Naphtol- 
a-monosulfosäure  unseres  Patentes  No.  18027 
mit  Ammoniak  entsteht,  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  höhere  Temperatur  er- 
hitzt,  so  lagert  sich  dieselbe  in  derselben 
Weise,  wie  die  jS-NaphtjUmin-^-monosulfo- 
säure  glatt  in  die  im  Hauptpatent  beschrie- 
bene /S-Naphtylamin-d-monosulfosäure  um 
und  liefert  nun  mit  Tetrazodiphenyl  und 
Tetrasoditolyl  sehr  werthvoUe  gelbrothe  bis 
blaurothe  Farbstoffe. 

Das  Verfahren  zui"  Ueberführung  dieser 
a-Monosulfosäure     schliesst    sich    der    im 


n.  Zusatzpatent  beschriebenen  Methode  voll- 
kommen an. 

Auch  lässt  sich  das  durch  Sulfbriren  tob 
j9-Naphtylamin  mit  concentrirter  Sohwefel- 
säure  in  der  Kälte  entstehende  Gemenge  y<Mi 
a-  und  ;'-Säure  durch  Erhitzen  auf  150^  C. 
übersteigende  Temperatur  in  einem  Prozess 
direkt  in  die  d-Säure  überfahren. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren  zur  XTeberfährung  der  /f-Naph- 
tylamin-a-monosulfosäure  in  jS-Naphlylamin- 
d-monosulfosäure  durch  Erhitzen  derselben 
für  sich  —  oder  in  einem  Prozess  mit 
Schwefelsäure  —  auf  150^  0.  übersteigende 
Temperatur. 


PATENTANMELDUNÖ.    A.  182B.    Kl.  22. 
ACTIENaESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION  m  BERLIN. 

Verfahren  cur  Trennung  der  sogenannten  jS-Naphtylamin-d-MonogulfosftureyM  der 

sogenannten  /f-NaphtylamfnjI-Monosulfogäure. 

Vom  G.  Januar  1888.  —  Ausgelegt  am  29.  März  1888, 


Patent  -Anspruch: 
Verfahren  zur  Trennung  der  sogenannten 
/9-Naphtylamin-d-nionosulfosäure  von  der  so- 


genannten /f-Naphtylamin-/9-monosulfoBiare 
unter  Benutzung  der  verschiedenen  Ldslich- 
keit  d^  Kupfersalze  dieser  Säuren  in  Wasser. 


PATENTANMELDUNa.    A.  1881.    Kl.  22. 
ACTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION  in  BERLIN. 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Trennung  der  sogenannten  jf-Naphtylamin-d-Mo- 
nosulfosfture  von  der  sogenannten  /}-NaphtyIamln-j9-MonoBulfo8&ure. 

ZuscUz  zur  4nmeldung  A,  1825, 

Vom  11.  Januar  1888.  —  Ausgelegt  am  29.  März  1888. 


Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Trennung  der  sogenannten 
/}-Naphtylamin-d-sulfosäure  von   der  soge- 
nannten ^-Naphtylamin-^-sulfosäure,  darin  be- 


stehend, dass  man  die  im  Patent  vom  Januar  etc. 
benutzten  Kupfersalze  durch  die  Bleisalse 
ersetzt. 
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PATENTANMELDUNG.   K.  6732.  Ku  22.  KINZELBEEGER  &  Co.  in  PRAG. 
Verfahren  cor  DarsteUang  der  /9-NaphtyIamiii-/-  nnd  d-Honogalfoaäiire. 

Vom  29.  Angust  1887.  —  Ausgelegt  am  81.  October  1687. 


I  60  kg  /}  -  Aoetnaphtalid  werden  in 
260  kg'Schwefelsänre  yon  06''  B^.  bei  einer 
zwischen  20  und  80°  G.  liegenden  Tempe- 
rator unter  fortwährendem  Rühren  einge- 
tragen. 

Die  erst  ziemlich  consistente  Hischnng 
wird  nach  Verlauf  von  8  bis  4  Tagen  dünn- 
flüssig. 

Rühren  wirkt  auf  die  Dauer  der  Sulfo- 
nirung  günstig  ein.  Sobald  durch  eine 
Probe  der  Endpunkt  der  Sulfonirung  erkannt 
ist,  trftgt  man  die  Sulfosehmelze  in  1000  1 
Wasser  ein  und  erhitst  w&hrend  einer 
Stunde  smn  Sieden.  Die  sich  in  reichlicher 
Menge  ausscheidende  Sulfosäure  ist  die 
/"•Konosulfosäure  des  jS-Naphtylamins.  • 

n.  60  kg  /f-Acetnaphtalid  werden  in  800kg 
auf  140^  G.  erhitzte  Schwefelsäure  von 
66^  Bö  eingetragen  und  während  1  bis  IVs 
Stunden  auf  160  bis  160''  erfailst 


Gegen  Ende  der  Sulfonirung  macht  sich 
eine  nicht  unbedeutende  Abspaltung  von 
Essigsäure  bemeiicbar. 

Zeigt  eine  Probe  den  Endpunkt  der  Sulfo- 
nirung an,  so  trägt  man  die  Schmelze  in 
1000 1  Wasser  ein,  wobei  sich  unter  lebhafter 
Essigsäureentwickelung  direkt  die  d-Sulfo- 
sfture  des  /f-Naphtylamins  abscheidet. 

Patent- Anspruch: 

1.  Darstellung  von  /}-Naphtylamin-;'-mono- 
sulfosäure  durch  Sulfonirung  von  /-Acet- 
naphtalid  bei  Temperaturen  nicht  über 
80°  C. 

2.  Darstellung  yon  j9*Naphtjlamin-d-mono- 
sulfosäure  durch  Eintragen  von  /f-Acet- 
napbtalid  in  auf  140°  G.  erhitzte  Schwefel- 
säure von  66°  Bä  und  nachfolgendem 
Erhitzen  auf  160  bis  160°  C. 


No.  27346.    Kl.  22.    LOUIS  FREUND  in  ST.  LUDWIG  (OBER-ELSASS). 

Verfahren  znr  Danrteliang  von  Amidonaphtallnsiilfosftiiren  and  yon 

Asoterbstoffen  ans  denselben. 

Vom  ai.  Februar  1888. 
(Uebertragen  auf  Badische  AniUn-  und  Sodafabrik«) 


Die  vorliegende  Erfindung  bezweckt  die 
Umwandlung  der  beiden  bei  der  Behandlung 
des  Naphtalins  mit  überschüssiger  Schwefel- 
säure in  höherer  Temperatur  entstehenden, 
als  Alpha-  und  Beta-  unterschiedeuen  Naph- 
talindisulfosäuren  in  Amidonaphtalindisulfo- 
sänren  und  die  Verwendung  der  auf  diese 
Weise  hergestellten  Amidonaphtalindisulfo- 
säuren  für  die  Fabrikation  von  Farbstoffen. 

AmidonaphtalindisulfosäarenoderNaphtyl- 
anandisulfosäuren  sind,  wie  es  scheint,  auch 
schon  auf  anderen  Wegen  erhalten  worden. 
(Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheers, 
8.  821.) 

Die  aus  dieser  Säure  erhaltene  Diazo- 
verbindung  wurde  mit  folgenden  Basen  und 
Phenolen  combinirt: 

Diphenylamin,    Naphtylamin,   Phenol, 
Resorcin; 


a-Naphtol,  /}^Naphtol  und  Aethem 
der  Phenole. 

Wie  nun  aus  dem  Schlusssatz  der  dor- 
tigen Mittheilung  hervorgebt,  sind  diese  an- 
geführten Azofarbstoffe  in  Wasser  nicht 
löslich,  sondern  nur  alkohollöslich,  denn  der 
Schlusssatz  heisst: 

„Die  mit  den  Sulfosäuren  der  Phenole 
erzeugten  Farbstoffe  sind  in  Wasser 
löslich.** 

Die  Farbstoffe,  welche  dieDiazoverbindung 
der  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  her- 
gestellten Amidonaphtalindisulfosäure  mit 
obigen  Basen  und  Phenolen  giebt,  sind  je- 
doch in  Wasser  leicht  löslich  und  unter- 
scheiden sich  also  hierin  vortheilhaft  von 
den  oben  erwähnten. 

Die    an    genanntem    Orte    au^^efährte 
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NaphtylamiDclisulfösänre  ist  ein  Derivat  dea 
a-Naphtylaming. 

Die  aus  Naphtalindieulfosäure  hergestellte 
Amidonaphtalindisnlfosäare  ist  jedoch  ein 
Derivat  des  /9  -  Naphtylamins  und  werden 
hierfür  folgende  Beweise  vorgebracht 

Durch  Kochen  der  wässerigen  sauren 
Lösung  der  Diazonaphtalindisulfosäuren  erhält 
inan  eine  Naphtoldisulfosäure.  Das  Natrium- 
salz dieser  Naphtoldisulfosäure  ist  in  Alkohol 
von  80**  Tralles  sehr  leicht  löslich  und  giebt, 
mit  Diazozylidin  combinirt,  einen  Farbstoff, 
welcher  vollständig  identisch  ist  mit  dem 
Farbstoff  aus  Diazoxylidin  und  dem  in  Al- 
kohol von  80°  Tralles  leicht  löslichen  Salze 
der  /{-Naphtoldisulfosäure. 

Der  analoge  Farbstoff  aus  a- Naphtol- 
disulfosäure ist  in  alkalischer  Lösung  gelb, 
in  saurer  jedoch  blauroth,  hat  also  Eigen- 
schaften, welche  eine  Verwechselung  mit 
den  entsprechenden  Derivaten  des  jif-Naph- 
tolB  unmöglich  machen. 

Ueberhaupt  zeigen  die  Naphtylamindisulfo- 
säure  und  die  daraus  hergestellte  Naphtol- 
disulfosäure in  keiner  Beziehung  das  Ver- 
halten der  a  -  Derivate.  Alle  bis  jetzt  be- 
kannten Sulfosäuren  des  a  -  Naphtylamins 
geben,  mit  Salpetersäure  behandelt,  entweder 
Binitronaphtol  oder  Binitronaphtolmonosulfo- 
säure. 

Andererseits  lassen  sich  alle  Sulfosäuren 
das  a  -  Naphtols  durch  ientsprechende  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  ebenfalls  in  die- 
selben Produkte  überführen. 

Die  nach  diesem  Verfahren  hergestellte 
Naphtylamindisnlfosäure  und  Naphtoldisulfo- 
säure zeigen  ein  solches  Verhalten  nicht  und 
sind  also  auch  dadurch  als  /}- Derivate 
charakterisirt. 

1.    Darstellung   der    Amidonaphtalin- 

disulfosäuren. 

Als  Ausgangsmaterial  verwende  ich  die 
freie  Naphtalinalpha-  und  NaphtalinbetA- 
disulfosäure  oder  deren  Salze,  jede  für  sich 
oder  ein  Gemisch  derselben. 

Durch  Behandlung  von  Naphtalin  mit 
überschüssiger  Schwefelsäure  bei  einer  Tem- 
peratur von  160  bis  200°  C.  erhält  man  beide 
Naphtalindisulfosäuren,  welche  mittelst  des 
Kaiksalzes  mit  Leichtigkeit  getrennt  werden 
können. 

Die  freien  Säuren  oder  beliebige  Salze 
derselben  lassen  sich  durch  Behandlung  mit 


Salpetersäure  oder  einem  Gemisch  von  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  oder  mit  Ni- 
traten und  Schwefelsäure  in  Mononitropro- 
dukte  überführen,  welche,  der  Reduction 
unterworfen,  die  entsprechenden  Amidonaph- 
talindisulfosäuren  liefern. 
I.  Beispiel. 

20  kg  Naphtalin  werden  mit  100  kg  con- 
centrirter  Schwefelsäure  8  bis  10  Stunden 
auf  160  bis  200^  erhitzt;  hierauf  lässt  man 
erkalten  und  trägt  unter  Vermeidung  allzu 
grosser  Temperaturerhöhung  40  kg  Salpeter- 
säure von  60  7o  ^^^^  <^io  entspreclkende 
Menge  eines  Nitrates  ein.  Nach  Verlauf 
einiger  Stunden  wird  die  BeactioDsmasse  in 
2001  Wasser  eingetragen  und  mit  Eisenfeil- 
spänen reducirt. 

Durch  Behandeln  mit  Kalkmilch   erhält 

man    die    Kalksalze    der    Amidonaphtalin- 

disulfosäuren,  welche  durch  Eindampfen  con- 

centrirt  und  dann  verwendet  werden  können. 

n.  Beispiel. 

33  kg  naphtalindisulfosaures  Natron 
werden  in  50  kg  concentrirter  ßchwefelaänre 
gelöst  und  25  kg  Salpetersäure  oder  die 
entsprechende  Menge  eines  Nitrates  langsam 
eingetragen.  Die  weitere  Verarbeitung  ist 
dieselbe,  wie  oben  angegeben. 

2.  Darstellung  der  Farbstoffe. 

a)  Die  Diazoverbindungen  der  so  herge- 
stellten Amidonaphtalindisulfosäuren  ver- 
binden sich  sehr  leicht  mit  Phenolen,  Oxy- 
phenolen,  deren  Aethorn,  Homologen  und 
Sulfosäuren,  mit  primären,  secundären  und 
tertiären  aromatischen  Basen,  deren  Homo- 
logen und  Sulfosäuren,  ferner  mit  Amido- 
azokörpern,  deren  Homologen  und  Sulfo- 
säuren. 

b)  Im  Weiteren  verbindet  sich  die  Amido- 
naphtalindisulfosäure  mit  den  Diazoverbin- 
dungen des  Anilins,  dessen  Homologen  und 
Sulfosäuren,  mit  den  Diazoverbindungen  des 
a-  und  /9-Naphtylamins,  dessen  Homologen 
und  Sulfosäuren,  mit  den  Diazoverbindungen 
des  Amidoazobenzols,  dessen  Homologen  und 
Sulfosäuren.  Alle  diese  Azoverbindongen 
sind  Farbstoffe,  welche  in  Wasser  leicht 
löslich  sind. 

I.  Beispiel. 

Eine  Lösung  von   90  kg  der  nach   oben 

beschriebenem  Verfahren  hergestellten  Amido- 

naphtalindisulfosäure  in  3001  Wasser  wird 

mittelst  6,9  kg  Nitriumnitrit  in   die  DiaaO' 
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Verbindung  übergeführt,  um  sie  in  eine  mit 
Eis  gekühlte  alkalische  Lösung  von  9,4  kg 
Phenol  in  1001  Wasser  einlaufen  zu  lassen. 
Der  FarbstoiF  ist  gelborange  und  wird  aus- 
gesalzen. 

Wenn  man  das  Phenol  ersetzt  durch 
10,5  kg  Anisol  oder  12,5  kg  Orcin,  11  kg  Re- 
Borcin,  20  kg  Benzjlresorcin,  so  erhält  man 
Earbstoffe  von  Rothorange  bis  Braunorange. 

n.  Beispiel. 
Ponceanrothe  Farbstoffe  erhält  man  aus 
obiger  Menge  der  Diazoverbindung  mit 
14,4  kg  Naphtol,  17,2  kg  Naphtoläthyläther, 
22,4  kg  Naphtolsulfosfture,  90,4  kg  Naphtol- 
disulfosäure,  16  kg  Diozynaphtalin. 

m.  Beispiel. 
Man  lässt  die  oben  angegebene  Menge 
der  Diazoverbindung  in  die  salzsaure  Lösung 
einer  der  nachstehend  angegebenen  Basen 
einlaufen.  Vor  dem  Aussalzen  wird  alkalisch 
gemacht. 

9,3  kg  Anilin, 
10,5  „    Toluidin, 
Xylidin, 
Sulfanilsäure, 
Xylidinsulfosäure, 
Amidoazobenzol, 
Amidoazobenzolmonosulfosäure, 
Amidoazobenzoldisulfosäure. 
Diese  Verbindungen   ergeben   bordeaux- 
rothe  bis  violette  Farbstoffe. 
14,3  kg  a-Naphtylamin, 
14,3  „    /}-Naphiylamin, 

„    Amidonaphtalindisulfosäure, 
„    Dimethylanilin, 
„    Monäthylanilin, 
„    Diphenylamin, 
„    Diphenylaminsulfosäure. 
Diese  Verbindungen  ergeben  gelbbraune 
bis  rothbraune  Farbstoffe. 

IV.  Beispiel. 
In  eine  alkalisch  gehaltene  Lösung  von 
90  kg  Amidonaphtalindisulfosäure   in  300  1 
Wasser  lässt  man  langsam  die  Diazo Verbin- 
dungen   nachstehender    Körper   einfliessen; 
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der  Farbstoff  entwickelt  sich  sofort  oder  erst 
beim  Ansäuern  mit  Essigsäure.  Diese  Farb- 
stoffe stimmen  im  wesentlichen  überein  mit 
den  schon  angegebenen  aus  Diazonaphtalin- 
disulfosäure  gewonnenen  Basen. 

Man  verwendet  also  die  Diasoverbindung 
von: 

9,3  kg  Anilini 

10.6  „   Toluidin, 

11.7  „    XyUdin, 
Sulfanilsäure, 
Xylidinsulfosäure, 
Amidoazobenzol, 
Aroidoazobenzolmonosulfosäure, 
Amidoazobenzoldisulfosäure, 
a-  und  /}-Naphtylamin, 
Amidonaphtalindisulfosäure. 

Die  Diazonaphtalindisulfosäure  geht  beim 
Erhitzen  in  wässeriger  Lösung  in  eine  Naph- 
toldisulfosäure  über.  Diese  liefert  orange, 
ponceanrothe  bis  bordeauxrothe  Farbstoffe 
mit  den  Diazoverbindungen  des  Anilins, 
dessen  Homologen  und  Sulfosäuren,  des 
Amidoazobenzols,  dessen  Homologen  und 
Sulfosäuren,  des  a-  und  /}-Naphtylamins  und 
dessen  Sulfosäuren. 

Patent- Anspruch: 

Die  Herstellung  von  Amidonaphtalindi- 
sulfosäuren  durch  Beduction  der  in  Nitro- 
produkte  übergeführten  Naphtalindisulfo- 
säuren,  sowie  femer  die  Herstellung  von 
Farbstoffen  aus  den  so  gewonnenen  Amido- 
naphtalindisulfosäuren  durch  Einwirkung  der 
Diazoverbindungen  derselben  auf  die  unter 
2  a  angeführten  Körper  oder  durch  Einwir- 
kung der  Amidonaphtalindisulfosäuren  auf 
die  Diazoverbindungen  der  unter  2  b  ange- 
führten Körper. 

fi.  P.  188S  No.  1069. 

Näheres  über  die  nach  obiger  Vorschrift  dar- 
gestellte /9  -  Naphtylamindisulfosäure  oder  die 
daraus  gewonnenen  Farbstoffe  ist  nicht  bekannt 
geworden.  Bezüglich  der  durch  Sulforiren  von 
/9-Naphtylamin  darstellbaren  Diaulfosäure 
(vergl.  D.  K.  P.  No.  86019*  S.  888). 


Friedla  ender. 
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No.  41506.    Kl..  22.    PABBENFABEIKEN  vorb^.  FRIEBR  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERPELD. 

Verfahren  zur  DarHiellniig  von  alkyllrten  /f-Naphtylamiiisairosäiireii. 

V^om  21.  DecMnber  1886. 


Werden  a-  oder  /I-naph  ylaminsalfosaare 
Salze  für  sich  oder  in  Gegeiwart  von  Alka- 
lien mit  Alkylhalogenen,  alkylschwefelsaoren 
Salsen  oder  andern  alkylirenden  Mitteln  be- 
handelt, so  bilden  sich  gradnell  Dach  ein- 
ander die  bis  jetat  nicht  bekannten  mono- 
oder  dialkylirtenNaphtylaminsnlfosäurennach 
folgenden  Gleichungen: 

C,o  Hi  80,  Na  NH,  +  CR,  0  SO,  Na 
=  Oio  H,  SO,H  NCH,  H -f- Na,  8O4 
0,0  Hi  80,  Na  NH,  +  2  OH,  Gl 
=  0,oH«SO,HN(CH,),  +  NaCl  +  HCl. 

Je  naoh  der  Natnr  des  rar  Anwendung 
kommenden  Alkylimngsmittels  nimmt  man 
die  AlkyliruDg  in  offnen  oder  geschlossenen 
Geftssen  vor  und  erzielt  dann  die  glatteste 
Umsetzung,  wenn  man  die  sich  nach  vor- 
stehenden Gleichungen  berechnenden  Mengen- 
verhältnisse benutzt,  wobei  es  jedoch  noth- 
wendig  ist,  infolge  des  Auftretens  der  freien 
Sulfosäuren,  GeflSLsse  zu  verwenden,  welche 
sauren  Beagentien  widerstehen.  Doch  lässt 
sich  auch  bei  Gegenwart  von  überschüssigem 
Alkali  eine  Alkylirung  in  derselben  Weise 
herbeif&hren. 

Als  Beispiele  des  genaueren  Verfahrens 
zur  Darstellung  dieser  alkylirten  Naphtyl- 
aminsulfosäuren,  deren  technischer  Werth 
zur  Herstellung  von  Farbstoffen  erwiesen 
wurde,  mögen  folgende  dienen: 


L  Methyl-/y-naphtylamin-/f-mono- 

sulfosäure. 

100  kg  /?-naphtylamin-/».monosulfosaures 
Natron  (Br(»nuer)  worden  mit  ca.  500 1  Wasser 
m  einem  dünnen  Bici  angerfthrt  und  mit  einer 
wässerigen  Losung  von  55  kg  methylschwefel- 
saurem  Natron  in  einem  Autoclaven  10  Stunden 
auf  180  bis  SOO""  erhitzt 

Es  bildet  sich  die  freie  methylirte  /}-Naph- 
tylaminsulfosäure,  welche  durch  Abfiltriren 
von  etwa  unverändertem  Natronsalz  getrennt 
werden  kann. 

Wendet  man  an  Stelle  von  56  kg  methyl- 
schwefelsaurem  Natron  66  kg  äthylsohwefel- 
saures  Natron  an,  so  erhält  man  die  ftthylirte 
Säure. 


II.  Aethyl-/9-naphtylamin'(f-raono- 

sulfosänro. 

100  kg  des  Natronsalses  der  uns  dnreh 
Patent  No.  39925  geschützten  /f-Naphlyl- 
amin-d-monosulfosäure  werden  in  800  1 
Wasser  gelöst  und  in  einem  ausgebleiten 
eisernen  Druckkessel  mit  24  kg  Chloräthyl 
oder  40  kg  Bromäthyl  oder  64  kg  Jodäthyl 
einige  Stunden  auf  100  bis  110"  erhitzt,  bis  die 
Einwirkung  voUendet  ist  Nach  dem  Er- 
kalten filtrirt  man  die  in  heissem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  Wasser  dagegen  ziemlich 
schwer  lösliche  freie  äthylirte  Deltasänre  ab. 

Will  man  die  methylirte  Deltasänre  er- 
halten, so  wendet  man  ohne  Aenderong  des 
Verfahrens  an  Stelle  von  Chlor-,  Brom-  und 
Jodäthyl  Chlor-,  Brom-  und  Jodmetbyl  an. 

m.  Benzyl-/f-naphtylamin-;'-mono- 

sulfosäure. 

100  kg.  jflf-naphty]amitt-;'-monosnlfo0anre8 
Natron  werden  in  10001  Wasser  gelöst,  mit 
55  kg  Benzylohlorid  und  15  kg  in  Wasser 
gelöstem  Aetznatron  versetzt  und  entweder 
längere  Zeit  in  der  Eälte  stehen  gelassen, 
oder  ca.  6  Stunden  am  Rüokflusskühler  er- 
hitzt, bis  alles  Benzylchlorid  verschwunden 
ist.  Darauf  fUlt  man  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  die  freie  Benzyl-/9-Naph<ylamin- 
sulfosäure  aus,  filtrirt  ab  und  trodcnet. 

An  Stelle  der  hier  aufgeführten  /f-Naph- 
thylaminmonosulfosäuren  lassen  sich  alle 
Naphtylaminmono-  oder  disulfosäuren  mit 
demselben  Erfolge  verwenden. 

Die  so  gebildeten  neuen  alkylirten  Naph- 
iylaminsulfosäuren  »eigen  die  Eigenthümlich- 
keit  bei  ihrer  Einwirkung  auf  Tetrazo-  bezw. 
Diazoverbinduogen  sehr  blauschwarze  Azo- 
verbindungen  zu  bilden  und  unterscheiden 
sich  dadurch  sehr  wesentlich  von  den  ent- 
sprechenden zu  ihrer  Herstellung  dienenden 
Naphtylaminsulfosäuren.  Während  z.  B. 
Tetrazoditolyl  mit  ^-Naphtylamin-d-mono- 
sulfosäure  einen  reihen  Farbstoff  von  6  B 
Nuance  liefert,  giebt  dieMonoäthyl-/y-naphtyI- 
amin-d-mono9u]fo8äure  mit  derselben  Tetraso- 
yerbindung  einen  Farbstoff  von  blauer  Saffra- 
ninnüance  (ca.  15  B). 


j 
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Patent- Ansprach: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  methy- 
lirten,  äthylirten  and  bensyürten  /f-Naphtyl- 
aminsolfos&aren  dorch  Einwirkang  der  Me- 
thyl-, Aethyl-  oder  Bensylchloride,  -bromide 
oder  -Jodide,  oder  der  methyl-  oder  äthyl- 
schwefelsaiiren  Salse  auf  die  Salze  der 
^-Naphtylaminsalfosftoren   in   offenen   oder 


geschlossenen  Gefhssen  mit  oder  ohne  Drack 
bei  Gegenwart  oder  Anaschlnss  von  Alkali. 


Aethylirte  ^  -  Naphtylaminstilfosäare  wird, 
soweit  bekannt  ist,  bisher  nor  aar  Darstellnng 
einiger  Baomwollazofarbstoffs  in  Combination 
mit  Beisidin,  Tolidin  etc.  Terwandt  (Tergl. 
D.  B.  P.  No.  41761). 


No.  U610.  Kl.  22.    FABBENFABttIKEN  vonn.  FBIEDB.  BATEB  &  Co: 

IN  ELBEEFELD. 

Verfahren  xnr  Darstellung  von  Wolle  bordeanx  und  blanschwarji  fKrbenden  Ajeo- 

tarbstolTen  ans  alkylirten  NaphtylaminsnlfoBäuren. 

Vom  1.  Febraar  1887. 


Wir  habien  geieigt,  dass  die  darch  Ein- 
wirkang von  Alkylhalogenen  auf  naphtyl- 
aminsnlfosaare  Salze  entstehenden  alkylirten 
Kaphfy]aminsaTfos&aren  die  Eigenschaft  be- 
sitcen,  mit  Tetrazoverbindangen  der  Dipbe- 
nylreihe  sehr  bbürothe  Farbstoffe  so  bilden, 
welche  Banmwolle  direkt  ohne  Beize  fllrben. 

Es  hat  sich  nan  ergeben,  dass  auch  bei 
der  Hefstellang  der  gewöhnlichen  Azofarb- 
stoffe  die  Einfährong  der  Alkylgruppen  in 
die  Naphtylaminsolfosäaren  eine  grosse  Ver- 
äodernng  der  Nuancen  herbeiführt  Die 
daroh  iSnwirknng  von  Diazoverbindangen 
aof  Naphtylaminsulfos&üre  entstehenden  gelb 
bis  hochrothen  Azofarbstoffe  geben  bei  Er- 
satz der  letzteren  durch  ihre  alkylirten  De- 
rivate blauroth  bezw.  blauscliwarz  ftrbende 
Prodakte. 

Den  Gegenstand  dieses  Patents  bilden 
einige  dieser  Farbstoffe,  welche  dardi  Ein- 
wirkung von  Diazoverbindangen  der  Amido- 
azobenzolsulfosäure,  des  Paranitranilins  und 
der  Amidon aphtalinazobenzolsulfosänren  auf 
methylirte,  äthylirte,  butyliric,  amylirte  oder 
benzylirte  jif  -Naphtylaminsul  fosäuren  ent- 
stehen. 

Man  stellt  diese  Farbstoffe  am  besten  in 
der  Weise  dar,  dass  man  die  Diazoverbin- 
dungen  in  die  neutralen  oder  scbwachsauren 
—  organisch  sauren  —  Lösungen  der  alky- 
lirten Naphtylaminsulfosäuren  einträgt  und 
di^  dabei  entstehenden  freien  Farbstoffs&uren 
in  ihre  Alkalisalze  überftihrt. 

In  Folgendem  geben  wir  eine  genaue 
DarsCcUangsbeschreibung  der  einzelnen  von 
ans  als  werthvoll  erkannten  Farbstoffe. 


I.   Diazoazobenzolsulfösäure  and  lle 
thyl-/}-naphtylamin-/}-monosatfo^ 

säure. 

1.  Ein  schönes,  leicht  lösliches,  ausser- 
ordentlich langsam  ziehendes  Bordeaux  er- 
hält man,  wenn  die  durch  Diaaotining  von 
40  kg  Amidoazobtnzolsulfosäure  mit  10  kg 
Natriumnitrit  und  80  kg  Salzsäure  von  21^  B 
entstehende  Diazoazobenzolsulfösäure  mit 
einer  Lösung  von  40  kg  methyl-/^-naphtyl- 
amin  - /}  -  monosulfosaurem  Natron  in  400  1 
Wasser  zusammengebracht  und  soviel  essig- 
saures Hatron  (ca.  00  kg)  zugesetzt  wird, 
bis  die  Farbstoffbildung  vollendet  ist. 

Darauf  neutralisirt  man  die  entstehende 
blaurothe  Farbstofflösung  mit  freiem  Alkali 
oder  Alkalicarbonat,  salzt  aus,  filtrirt  ab  und 
trocknet  den  Farbstoff. 

Wendet  man  an  Stelle  der  alkylirten 
/9-Naphtylamin-/y-monosulfosäure  das  Alky- 
lirungsprodukt  der  von  uns  entdeckten 
/9-Naphtylamin-/I-monosnlfo8Jlure  an,  so  wird 
dadurch  eine  noch  blauere  Nuance  erzielt, 
doch  ist  es  hier  wie  bei  allen  diesen  Farb- 
stoffen irrevelant,  welche  Alkylgruppe  hier-« 
bei  Verwendung  gefunden  hat. 

n.  Paradiazonitrobenzol  und  Aethyl- 
/}-naphtylamin-d-monosulfosäure. 

2.  Ein  sehr  luft-  and  lichtechter,  blau- 
rother  Farbstoff  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  p-Diazonitrobenzol  auf  Aethyl- 
/f-naphtylamin-d-monosulfosäure.  40  kg 
p-Nitranüin  werden  in  400  1  Wasser   und, 

23» 
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100  kg  Salzsäure  21  ^B  gelöst  und  mit  einer 
Lösung  von  20  kg  Natriomnitrit  versetzt. 

Das  so  gebildete  p-Diazonitrobenzolchlorid 
lAsst  man  darauf  in  eine  wässerige  Lösung 
von  80  kg  äthyl-/}-napIitylamin-d-mono8ulfo- 
saurem  Natron  und  70  kg  essigsaurem  Natron 
einlaufen;  es  bildet  sich  dann  ein  tief- 
schwarzer Niederschlag,  der  sich  nach  dem 
Versetzen  mit  Alkali  in  Wasser  löst  und 
durch  Aussalzen  und  Trocknen  isolirt  werden 
kann. 

in.    Diazonaphtalinazobenzolsulfo- 

säure   und  Aethyl-z^-naphtylamin- 

(f-monosulfosäure. 

3.  Lässt  man  in  derselben  Weise  wie  im 
Beispiel  I  und  11  die  Diazoverbindung  des- 
jenigen Amidoazokörpers,  welcher  sich  bei  der 
Einwirkung  von  p-DiazobenzoIsulfosäure  auf 
a-Naphtylamin  bildet  und  in  dem  Ber.  XTT, 
427  beschrieben  ist,  mit  Aethyl-/}-naphtyl- 
amin-(f-monosulfosäure  in  organisch  saurer 
oder  neutraler  Lösung  zusammenkommen, 
so  bildet  sich  ein  in  Wasser  sebr  leicht 
löslicher,  gut  egalisirender  Azofarbstoff,  der 


Wolle   in   saurem  Bade  schön  blauschwarz 
zu  färben  vermag. 

Zu  50  kg  AmidonaphtalinazobensolsQlfo- 
säure  sind  40  kg  äthyl-jfifnaphtylamin-d-mono- 
sulfosaures  Natron  erforderlich. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einiger  Wolle 
bordeauz  und  blauschwarz  färbender  Azo- 
farbstoffe  durch  Einwirkung  der  diazotirten 
Amidoazobenzolsulfosäure ,  des  diazotirten 
p-Nitranilins  und  der  diazotirten  Amido- 
naphtalinazobenzolsulfosäure  auf  die  methy- 
lirten,  ätbylirten,  propylirten,  amylirten  und 
benzylirten  /f-Naphtylaminsulfosäuren. 


Ob  und  welche  der  in  obigem  Patent  be- 
schriebenen Farbstoffe  fabrizirt  werden,  ist 
nicht  bekannt.  Jedenfalls  mUssten  dieselben 
schon  ganz  besondere  Vorzüge  besitzen,  nm 
die  Konkurrenz  mit  dea  billiger  darstellbaren, 
schon  vorhandenen  bordeaux  und  blauschwarz 
färbenden  Azofarbstofien  auszuhalten  (vergl. 
D.  R.  P.  No.  88436  S.  418). 


DisazofarbstoJBfe  I. 


Azofarbstoffe,  welche  die  Gruppe  — N  =  N—  zweimal  enthalten,  können  nach 
drei  verschiedenen  Methoden  dargestellt  werden. 

1.  Amidoazoverbindungen,  welche  durch  Einwirkung  von  Diazoverbin- 
dungen  auf  primäre  aromatische  Amine  entstehen  und  die  Amidogruppe  zur 
Azogruppe  in  der  Parastellung  enthalten,  wie  z.  B.  Amidoazobenzol,  a-Amido- 
azonaphtalin  etc.  werden  von  salpetriger  Säure  in  Diazoazoderivate  übergeführt, 
(Kekul6,  Chemie  der  Benzolderivate  I,  S.  206),  welche  mit  Phenolen  etc.  com- 
binirt  Disazoverbindungen  liefern  (Caro  und  Schraube,  Ber.  X,  2230). 

[o- Amidoazoverbindungen,  wie  p-Amidoazotoluol  aus  p-Toluidin,  /f-Amido- 
azonaphtalin  etc.  zeigen  dieses  Verhalten  nicht,  da  sie  vermuthlich  keine  freie 
Amidogruppe  enthalten  (vergl.  Zincke,  Ber.  XVm,  3136;  XTX,  1461;  XX,  1169; 
sowie  Patentanmeldung  C.  No.  i960)],  z.  B.: 

CeH,N  =  NO«H,NH,HCl  +  NO,H  =  CeH5N  =  NCeH4N=:NCl  +  2H,0 
CeH5N=NCeH4N=rNCl  +  CioH,OH  =  CeH5N  =  NOeH4N=NOioH«OH+HCl. 

Die  Nuance  der  so  dargestellten  Disazoderivate,  welche  man  auch  als  un- 
symetrische  Azoderivate  eines  p-Diamins  auffassen  könnte,  geht  von  Orange 
durch  Scharlachroth  bis  Blauschwarz  bei  zunehmendem  Moleculargewicht  der 
Verbindung. 

2.  Metadiamido-  und  Metadioxyderivate  der  Benzolreihe  (sowie  a-Naphtol 
und  einige  Sulfosäuren  desselben)  vereinigen  sich  in  alkalischer  Lösung  zunächst 
mit  einem  Molecül  einer  Diazoverbindung,  bei  weiterer  Einwirkung  mit  einem 
zweiten  unter  Bildung  eines  Diazokörpers: 

CcH5N  =  NCl  +  CeH4(OH),  =  CeHs(0H),N  =  NCeH5 
CeH5N  =  N01  +  0«Hs(OH),N  =  NCeH5  =  CeH5N  =  NCeH,(0H),N  =N0eH6. 
Die  beiden  Azogruppen  stehen  hier  zu  einander  in  der  Metastellung;  die 
Verbindungen  dieser  Constitution  besitzen  durchgängig  eine  braune  Färbung. 

3.  Eine  Anzahl  von  Meta-  und  Paradiaminen  des  Benzols  und  seiner 
Homologen,  des  Naphtalins,  des  Diphenyls  und  dessen  Derivate  und  zahlreicher 
anderer  Verbindungen  lassen  sich  durch  salpetrige  Säure  mehr  oder  weniger 
glatt  direkt  in  Tetrazoderivate  überführen  (Orthodiamine  gehen  hierbei  meist  in 
Azimidoverbindungen  über),  welche  sich  mit  Phenolen  etc.  zu  Disazofarbstoffen 
vereinigen  lassen.  Technisch  dargestellt  werden  von  diesen  Verbindungen  bisher 
nur   diejenigen,   die   sich  von  einigen  Paradiaminen  ableiten.     Ihrer  oharakte- 
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ristischen,  von  allen  anderen  Azofarbstoffen  durchaus  abweichenden  Eigen- 
schaften wegen  behandeln  wir  dieselben  in  einem  besondem  Abschnitt,  Disazo- 
farbstoffe  U. 

Die  Amido-  und  (Oxy-)  azoverbindungen,  welche  zur  Darstellung  der  Disazo- 
farbstoffe  nach  1  und  2  als  Ausgangsmaterial  dienen,  sind  bereits  wahre  Azo- 
farbstoffe,  und  werden  als  solche  auch  in  einigen  Fällen  technisch  verwerthet 
Wir  stellen  deshalb  die  diesbezüglichen  Patente  den  sich  daran  schliessenden 
Disazopatenten  Toran,  und  heben  hier  als  das  wichtigste  derselben  besonders 
D.  R  Pi  No.  4186  hervor,  welches  die  Darstellung  der  Sulfosäuren  des  Amido- 
azobenzols  und  seiner  Homologen  zum  Inhalt  hat. 

Von  den  Diazoverbindungen  dieser  Gruppe  sind  einige  bereits  an  anderer 
Stelle  besprochen  worden,  vor  allen  Croceinscharlach,  die  Combination  von  Amido- 
azobenzolmonosnlfosäure  mit  Crocemsäure,  bezüglich  dessen  auf  D.  IL  P.  No.  18027 
S.  864  verwiesen  seL  Die  wichtigsten  der  in  nachstehenden  Patenten  beschrie- 
benen Farbstoffe  sind:  Biebricher  Scharlach,  Echtscharlach,  Orseilleroth,  Tuch- 
roth B  und  G  (vergl.  D,  R.  P.  No.  16482,  22010,  16483),  sowie  Nalphtolschwarz 
(D.  E.  P.  No.  39029). 

Die  Anordnung  der  Patente  ist  folgende: 
D.  B.P.N0.    4186 


11 


17 


7094 
9384 
„   21903* 
Patentanmeldung       F.    1236 

D.  R.  P.  No.  42382 

16482 


DarsteUung    von 


Amidoazobenzol-    etc.    sulfo- 
säuren« 


11 


11 


ij 


11 


22010 
16488 
28820 
„   20000* 
Patentanmeldung       D.    1399* 

C.    1960* 
D.  E.  P.  No.  42992 

B9029 
40977 
18861 
S2714 
3439 


V 


Farbstoffe  aus  Amidoazobenzol,  dessen  Homologen 
so  wiegemischten  Amidoazo  Verbindungen  der  Ben- 
zol- und   Naphtalinreihe    und  den   Sulfosäuren 

dieser  Verbindungen. 


Patentanmeldung 


n 
n 
ii 
11 

F. 


} 


Farbstoff  aus  a-Amidoazonaphtalin  und  seinen 

Derivaten. 

Diazofarbstoffe  aus  Metadioxy-  und  Metadiamido- 

derivaten. 
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No.  4186.    Kl.  22.    FR.  GRAESSLEB  in  CANNSTATT. 

I  _ 

Verfahren  zur  Darstelluag  der  Amidoasobeiusolsalfosftnreii  und  deren  Homologen. 

Vom  12.  Mai  lB7a 

Die  Salze  des  AmidoazobenKoIs  (Azodi- 1  isomeren  Diazeamidobenzol 
phenyldiamin,  Amidodiphenylimid}  und  ebenso  (C^  H^)  N^ .  NH  (G«  H|)| 


des  Amidoazotoluols,  deren  Bereitung,  vor- 
zugsweise durch  Behandeln  von  Anilin  oder 
Toluidin    mit    Salpetersäure,    bekannt    ist, 


worunter  ich  diejenige  Modification  der  Diaao- 
amidoverbindungen  des  Benzols  verstehe, 
welche    sich    nicht    direkt  mit    den  Säuren 


können,  wiewohl  gelb   färbend,    keinen  ftir  :  verbindet,  vielmehr  durch  dieselbe  zersetzt 


die  Zwecke  der  Färberei  praktisch  brauch- 
baren Farbstoff  abgeben,  weil  sie,  wie  von 
Herrn  Martins  für   das   Amidodiphenylimid 


wird. 

Wenn   die  Einwirkung   der   salpetrigen 

Sänre  auf  Anilin   bezw.  von  Salzen   dieser 

nachgewiesen r   und  von   mir  auch  bei  dem  '•  Körper  auf  einander  in  der  Weise  geschieht, 

Amidazotolnol  gefunden  worden  ist,  |  dass    das  KeactionsproBukt   sogleich  isolirt 

1.  sich  in  den  wässerigen  Lösungen  zu  leicht    wird,   ohne   dass  man  es  Bedingungen  aus- 

sersetzen;  i  setzt,  welche  seine  Umsetzung  in  Gegenwart 

2;  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  |  von  Anilin  veranlassen,  sobUdet  sich  ausser 

mehr  bei  erhöhter,  z.B.  bei  dem  Dämpfen,  I^i^^^«««ol     vorzugsweise     das     genannte 

der   damit   geferbten    oder   bedruckten    Diazoamidobenzol,    während    bei     ängerom 

Faserstoffe   zum  grossen  Theil    wieder » Oo°*~5*    ^^^   Produktes    mit   Anihn    oder 

wegsublimiren.  *     Anilinsaken,  überhaupt  bei  energischer  und 

T,,-  is^j         j        t-j        länger   andauernder  Einwirkung  in  Gegen- 

ich  habe  nun   gefunden,   dass  bei   den        ^ 


Solfosäuren  dieser  Basen  diese  Uebelstände 
wegfallen,  und  diese  Sulfosäuren  somit 
brauchbare  gelbe  Farbstoffe    abgeben,   dass 

aber  solche  auf  die  gewöhnliche  Weise  durch    ''^*"'.  j"  ^^"  *^— -v 
.  ,  1.    .  -I        .         ri       Amidoazobenzol. 

Anwendung  von  englischer  oder  einem  Gre- 

misch  von  englisch  er  und  rauchender  Schwefel- 
säure nicht  oder  nur  sehr  schwer  zu  er- 
halten sind.  Ich  stelle  besagte  Sulfosäuren 
durch  Einwirkung  von  3  bis  5  Theilen  stark 
rauchendem  Vitriolöl  auf  1  Theil  Azoamido- 
salz  (vorzugsweise  salzsaures  Amidoazobenzol) 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  sehr 
massiger  90  bis  100°  nicht  überschreitender 
Erwärmung,  Auswaschen  oder  Neutralisiren 
der  überschüssigen  Säure,  Lösen  in  Alkali 
und  Abdampfen  oder  Belassen  in  Teigform 
her,  und  bringe  die  Farbstoffe  in  dieser  Form 
oder  als  trockenes,  wasserlösliches  Pulver  in 
den  Handel. 

Unter  der  Bezeichnung  Amidoazobenzol 
verstehe  ich  dasjenige  Benzolderivat  von  der 
Zusammensetzung 

0„HnN,  =  C,,He(NH,)N„ 

welches  auf  mehrfache  Weise  entstehen  kann, 
jedoch  vorzugsweise  aus  Anilin  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure,  bezw.  durch 
Einwirkung  von  Nitriten  auf  Anilinsalze  sich 
bildet  und  die  Eigenschaft  besitzt,  mit  Säuren 
Salze  zu  bilden,  im  Gegensatz  zu  dem  damit 


wart  eines  üeberschusses  von  Anilin  das 
Amidoazobenzol  entsteht,  und  zwar  sowohl 
direkt,  als  in  secundärer  Weise  durch  um- 
setzen des  Diazoamidobenzols  in  eben  dieses 


Demgemäss  richte  ich  meine  Darstellungs- 
methode  so  ein,  dass  dieser  letztere  Körper 
in  mögliehst  vollständiger  Weise  gebildet 
wird. 

Um  ein  Beispiel  zu  geben,  wie  ich  dabei 
verfahre,  wenn  ich  Nitrite  in  Anwendung 
bringe,  so  vermische  ich  je  ein  Gewichtstheil 
Anilin  und  Anilinchlorhydrat  mit  einem 
halben  Theil  Natriumnitrit,  letzteres  in  wässe- 
riger Lösung,  unter  Umrühren,  so  dass  sämmt- 
liche  salpetrige  Säure  mit  dem  Anilin  in 
Verbindung  tritt  Bei  dem  Prozess  wird 
Wärme  frei,  welche  ich  durch  successives 
Mischen  der  Substanzen  und  sonstige  Begu- 
lirung  massige,  wobei  ieh  über  60  bis  60°  G- 
nicht  hinausgehe. 

Das  Gemisch  überlasse  ich  unter  zeit- 
weiligem Umrühren  sich  selbst,  bis  eine 
herausgenommene  Probe  mich  nach  Maass- 
gäbe  der  oben  bezeichneten  Eigenschaft  des 
Amidoazobenzols  überzeugt,  dass  dessen 
Bildung  vollendet  ist.  Dies  kann  je  nach 
der  eingehaltenen  Temperatur  und  den  an- 
gewendeten Mengen  in  einigen  Stunden  der 
Fall  sein  oder  auch  ein  paar  Tage  dauern. 
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Das  Produkt  der  Einwirkung  wird  nun 
mit  einem  TTeberschuss  von  Salzsäure  und 
dann  mit  Wasser  versetzt,  das  als  Chlor- 
hydrat in  Lösung  gehende,  nicht  in  Verbin- 
dung getretene  Anilin  wiedergewonnen  und 
das  sich  ausscheidende  salzsaure  Amidoazo- 
benzol  getrocknet.  Es  stellt  in  diesem  Zu- 
stand ^in  krystallinisohes,  röthlich  bis  blau- 
violettes  Pulver  vor,  das  an  Wasser  leicht 
Säure  abgiebt 

Zur  Darstellung  des  Amidoazotoluols, 
wozu  ich  stets  flüssiges  Toluidin  verwende, 
verfahre  ich  ganz  analog,  sowie  auch,  wenn 
ich  Gemische  von  Anilin  und  dessen  Homo- 
logen verarbeite. 

An  das  hier  ^schriebene  Verfahren, 
welches  brauchbare  praktische  Resultate 
giebt,  wünsche  ich  mich  jedoch  keineswegs 
allein  zu  binden,  indem  es  ja  nahe  liegt, 
dass  man  auch  durch  Einleiten  von  salpe- 
triger Säure  in  Anilin  unter  den  die  Bildung 
des  Amidoazobenzols  begünstigenden  Be- 
dingungen den  gleichen  Zweck  erreicht,  und 
da  man  die  Methoden  der  Darstellung  auch 
sonst  noch  varüren  kann;  sondern  ich  be- 
ziehe meinen  Patentanspruch  auf  das  Amido- 
azobenzol  und  dessen  Homologe  überhaupt, 
insofern  der  auf  die  eine  oder  andere  Weise 
hergestellte  Körper  nur  die  von  mir  ange- 
gebene Zusammensetzung  und  die  beschrie- 
benen Eigenschaften  besitzt,  welche  sie  für 
die  Umwandlung  in  Sulfosäuren  geeignet 
machen. 

Das  Färben  geschieht  in  schwach  saurem 
Bad,  und  zwar  erhalte  ich  mit  der  Amido- 
azobenzolsulfosäure  kanariengelbe,  mit  der 
Amidoazotoluolsulfosäure  gelbe,  ins  Orange 
ziehende  Töne,  femer  aus  ersterer,  mit  blau 
oder  blaugrün  gemischt,  grün,  mit  letzterer 
in  Mischung  mit  roth  gelblichroth. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  und  Anwen- 
dung der  Amidoazobenzol-  und  Amidoazo- 
toluolsulfosäuren. 


E.  P.  1879  Na  43.  A.P.No.8&8588(Graes8ler). 

Technische  Verwendung  finden  Amidoazo- 
benzol- und  -toluolmono-  und  -disulfosäuren, 
die  in  vorstehend  beschriebener  Weise  durch 
Sulfuriren  der  betreffenden  Amidoazoverbin- 
dungen  gewonnen  werden. 

Die  Monosulfosäuren  sind  in  Wasser  fast 
unlöslich  und  dienen  ausschliesslich  zur  Dar- 
stellung einiger  rothen  Diazofarbstoffe  (vergl. 
D.  R  P.  No.  18037,  Crocelnscharlach). 

Die  Disttlfosäuren  lösen  sich  dagegen  Leicht 
in  Wasser  und  werden  als  solche  in  der  Färberei 
vielfach  angewandt,  um  auf  Wolle  hellgelbe 
Nuancen  zu  erzeugen.  Bemerkenswerth  ist 
hierbei,  dass  die  Disulf osäuren ,  welche  im 
freien  Zustande  violettroth  gef&rbt  sind,  von 
Wolle  aus  schwach  saurer  Losung  mit  der 
gelben  Farbe  ihrer  Salze,aufgenommen  werden, 
so  dass  die  Wolle  in  diesem  Falle  die  Bolle 
einer  schwachen  Base  spielt. 

Im  Handel  erscheinen  die  Disulfosfturen 
des  Amidoazobenzols  und  -toluols  in  Form 
ihrer  Natronsalze  unter  der  Bezeichnung 
„Echtgelb  G  und  R\ 

Durch  salpetrige  Säure  werden  sie  in  saurer 
Lösung  in  leicht  lösliche  Diazosfturen  umge- 
wandelt, welche  zur  Darstellung  eines  rothen 
und  blauen  Disasofarbstoffes  benutzt  werden 
(vergl.  D.  B.  P.  No.  16482,  38426). 

Die  Verbindungen  wurden  übrigens  bereits 
vor  Einreichung  obigen  Patents  von  verschie- 
denen Farbenfabriken,  so  von  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik  technisch  gewonnen. 

Eine  Anmeldung  von  0.  N.  Witt  und  Noel- 
ting,  welche  die  Gewinnung  von  Amidoazo- 
toluolsulfosäuren  aus  p-Toluidin  zum  Gegen- 
stand hatte.  Fr.  P.  No.  148849»  wurde  vom 
Patentamt  zurückgewiesen. 


No.  7094.    Kl.  22.    FE.  ÖRAESSLEE  in  CANNSTATT. 

Verfahren  sur  Darstellung  der  Amidoaiobencolsolf osäuren  wid  der^i  Homologen. 

2iu8abspaJtent  sm  No.  4186, 
Yom  13.  Februar  1879. 


Statt  bei  der  Bereitung  der  genannten 
Farbstoffsäuren  in  der  beschriebenen  Weise 
von  dem  Amidoazobenzol  auszugehen  und 
dieses  in  die  Sulfosäure  überzufahren,  kann 
ich  auch  von  den  Sulfosäureverbindungen 
derjenigen  Körper  ausgehen,  von  denen  das 


Amidoazobenzol  derivirt  Statt  also  bei- 
spielsweise das  Anilin  zunächst  auf  Amido- 
azobenzol zu  verarbeiten,  wie  in  meiner 
Hauptbeschreibung  angegeben,  stelle  ich  in 
bekannter  Weise  die  Sulfanilsäure 
(Gt  H4.NHs.SO8H) 
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dar;  aus  dieser  durch  Behandeln  mit  gleichen 
Molecülen  Natriumnitrit  und  Chlorwasser- 
stoff bezw.  durch  Einleiten  von  salpetriger 
Säure,  die  ebenfalls  bekannte  Diazobenzol- 
sulfosäure  (C«  H4 .  N, .  SOj  H). 

Diese  nun  vermische  ich  in  gesättigter 
Lösung  oder  sonst  geeignetem  Zustand  mit 
einem  üeberschuss  von  Anilin  und  überlasse 
das  Gemisch  sich  selbst  unter  zeitweiligem 
Umrühren  bis  nach  derselben  Analogie,  wie 
dies  bei  den  basischen  Körpern  der  Fall  ist, 
als  Endprodukt  die  vorgenannte  Amidoaso- 
benzolsulfosäure  fertig  gebildet  erscheint. 
Ich  befreie  den  Körper  durch  Behandeln  mit 
Salzsäure  von  dem  überschüssig  angewendeten 
Anilin  und  fälle  mit  Kochsalz  die  Sulfosäure 
aus,  deren  weitere  Behandlung  dann,  wie  in 
der  Hauptbeschreibung  angegeben,  geschehen 
kann.   Dieselbe  Behandlungsweise  findet  bei 


Anwendung  der  Homologen  des  Anilins 
bezw.  Benzols  statt.  Im  übrigen  beschränke 
ich  mich  nicht  auf  das  hier  beschriebene 
Verfahren;  was  ich  als  neu  beanspruche,  ist 
die  Darstellung  der  Amidoazobenzolsulfo- 
säuren  auch  vermittelst  der  Sulfanilsäure 
und  deren  Derivate. 


E.  P.  1879  No.  48. 

Das  Yerfahren  ist  praktisch  wegen  zu  ge- 
ringer Ausbeute  an  Amidoazobenzolsulfosäure 
nicht  ausfühlbar.  Nach  P.  Griess,  Her.  XV. 
2184,  setzen  sich  Diazobenzolsalfosäure  und 
Anilin  zum  grössten  Theil  in  Sulfanilsäure 
und  Diazobenzol  resp.  Amidoazobenzol  um 
unter  Bildung  sehr  geringer  Menge  Amido- 
azobenzolmonosulfosäurei  welche  mit  der  durch 
Sulfuriren  von  Amidoazobenzol  darstellbaren 
identisch  ist 


No.  9384.    Kl.  22.    FR.  QEAESSLEB  in  OANNSTATT. 
Verfahren  sar  Darstellung  der  Amidaasobenzolsulfosäuren  und  deren  Homologen. 

ZusaUpatent  zu  No.  4186. 
Vom  98.  September  1879. 


Statt  des  im  Patent  No.  4186  zur  Dar- 
stellung der  Amidoazobenzolsulfosäuren  und 
der  Homologen  angegebenen  „stark  rauchen- 
den Vitriols**  kann  auch  Schwefelsäureanhy- 
drid allein  verwendet  werden.  Dem  Anhy- 
dridgehalt entsprechend  kommen  dann  weniger 
Chewichtstheile  Säure  in  Anwendung.  Ebenso 
können  —  ganz  oder  theilweise  —  auch  Ver- 
bindungen oder  Gendsche  von  Schwefelsäure- 
anhydrid mit  anderen  Körpern,  sofern  sie 
das  Anhydrid  in  einer  für  diesen  Sulfosäure- 
prosess  geeigneten  Form  enthalten,  in  An- 
wendung kommen.  Als  Beispiel  fähre  ich 
die  Verbindung  wasserfreier  Schwefelsäure 
mit  Chlorwasserstoff,  das  „Schwefelsäure- 
chlorhydrin*'  (SO3HCI)  aa,  welches  ebenfalls 
zur  Darstellung  meiner  Sulfosäuren  ver- 
wendet   werden   kann,    indem    man    diese 


Flüssigkeit  mit  dem  Amidoazobenzol  mischt, 
bezw.  von  dem  Amidoazobenzol  oder  dessen 
Salzen  in  einem  solchen  Verhältniss  darin 
soviel  allmälig  einträgt,  als  dieselbe  d^von 
aufzunehmen  vermag,  und  das  Gemisch  hier- 
auf massig  erwärmt,  bis  nach  früher  an^^e- 
gebenen  Kriterien  die  Bildung  der  Sulfo- 
säure als  vollendet  erscheint.  Gleiches  kann 
mit  den  Amidoazoverbindungen  der  Homo- 
logen des  Benzols  geschehen. 

Patent- Anspruch: 

Die  Darstellung  der  Amidoazobenzolsulfo- 
säuren und  deren  Homologen  auch  vermit- 
telst Schwefelsäureanhydrid  für  sich  oder  in 
einer  ftlr  den  Sulfosäureprozess  geeigneten 
Verbindung  oder  Mischung  mit  anderen 
Körpern. 
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No.  21903.    Kl.  22.    DAHL  &  Co.  in  BAEMEN. 

Verfahren  Kfir  Darstellung  gelber  Fai'bstoffe  (der  SulfosUnren  des  Phenyiamidoazo- 

bensols). 

Erlo»ehen  Mai  IHg»,  Vom  26.  M&FZ  188SL 


W&hrend  die  PheDvlamidQazobenzolmono- 
snllbsäuren  röthlicb  gelb  bis  orange  fUrben, 
geben  die  Polyäulfosäuren  sehr  reine  gelbe 
Töne.  Man  erhält  dieselben  durch  Sulfiren 
von  Phenylamidoazobenzol  (Witt,  Ber.  XU 
260)  oder  dessen  Monosulfosäure. 

I.  20  kg  Phenylamidoazobenzol  werden 
allmälig  in  100  kg  20  Vo  Anhydrid  einge- 
tragen und  3  bis  4  Stuibden  auf  60  bis  70"^ 
erwärmt,  oder  niit  60  kg  Schwefelsäurechlor- 
hydrin  2  bis  3  Stunden  auf  80  bis  85°,  oder 
mit  80  kg  Schwefelsäuremonobydrat  unter 
allmäligem  Zusatz  von  20  kg  Natrium-  oder 
Ealiumpyrosulfat  auf  60  bis  70°  erhitzt,  die 
entstandenen  Sulfosäuren  durch  Kalk  von 
überschüssiger  Schwefelsäure  getrennt  und 
in  die  Natronsalze  übergeführt. 

n.  20  kg  Phenylamidoazobenzolmonosulfo- 
säure  werden  mit  80  kg  20  %  Anhydrid  oder 
45  kg  Schwefelsäurechlorhydrin  2  bis  4  Stun- 
den auf  80°,  oder  mit  80  kg  Schwefelsäure- 
monohydrat und  20  kg  Pyrosulfat  auf  60  bis 
70°  erhitzt  etc.  wie  bei  I. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Salfb- 
säuren  des  Phenylamidoazobenzols  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäureanbydrid,  rauchen- 
der Schwefelsäure,  Schwefelsäurechlorhydrin, 
Schwefelsäuremonobydrat  und  Alkalipyro- 
sulfaten,  sowie  Phosphorsäureanhydrid  oder 
Metaphosphorsäure  auf  Phenylamidoazobenzol 
oder  Phenylamidoazobenzolmonosulfosäure. 


Die  Monosulfosäuren  des  Phenylamidoazo- 
benzols durch  Gombination  von  Diphenylamin 
mit  p-Diazobenzolsulfosäure  (Orang^e  IV  Di- 
phenylaminorange)  und  mit  m  -  Diasobenzol- 
sulfosnure  ^  Metanilgelb)  dargestellt,  finden  be- 
kanntlich eine  ausgedehnte  Verwendung  in 
der  Färberei.  Sulfirtes  Metanilgelb  wurde 
unter  der  Marke  ..Metanilgelb  S'^  von  K.  Dehler 
in  den  Handel  gebracht  Die  verh&ltnissmässig 
hohen  Fabrikationskosten  und  die  Eigenschaft 
dieser  sehr  leicht  löslichen  Farhstoffe,  leicht 
unegal  zu  färben,  scheinen  den  Vortheil  der 
etwas  gelberen  Nuance  aufzuheben. 


PATENTANMELDUNO.    F.  1235.    Ki.  22. 
FARBENFABRIKEN  voum.  FRIEDR.  BAYER  &  Co  in  ELBERPELD. 

Verfahren  zur  Herstellang  brauner  Farbstoffe,  Amidoazonaphtalinsalfosäaren. 
XurüekffeMOffmn.  Vom  23.  Jauuar  1882. 


Patent -Anspruch: 

Die  Herstellung  von  braunen  Farbstoffen 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
(1  Mol.)  auf  die  amidosulfosauren  Salze 
(2  Mol.)  der  Naphtalinreihe  in  neutraler  oder 
schwach  saurer  Lösung  oder  durch  Com- 
bination  von  Diazonaphtalinsulfosäure  mit 
Amidouaphtalinsolfosäure  in  neutraler  Lö- 
sung. 


E.  P.  1882  No.  451,  9242.  A.  P.  No  257242. 
Brauner  Farbstoff,  erhalten  durch  Einwirkung 
von  salpetrigor  Säure  auf  ff-Napbtylaminsiilfo- 
säure.  No.  257248,  Brauner  Farbstoff,  erhalten 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Sanre  .  auf 
/9-Naphtylaminsulfosäure.  No.  261175.  Brauner 
Farbstoff  aus  Diazonaphtalinsulfosäure  und 
Naphtylamin  in  saurer  Lösung. 

Obige  braunen  Farbstoffe,  Mono-  und  Di- 
suUbsäuren  der  Amidoazonaphtaline.  besitzen 
gegenwärtig  keinen  technischen  Werth  (veigl. 
Wichelhaus   und  Krohn,  D.  R.  P.  No.  42S83}. 
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No.   42382.     Kl.   22.     H.    WICHELHAUS   und   C.  KROHN   in   BERLIN. 
Verfahren  znv  Darstellang  eines  rothen  Azofarbstoffes  au»  Naphtionsalz. 

Vom  1.  Juni  1887. 


Zur  Darstellung  de?  Paibstoffes  werden 
2  Holecüle  Naphtionsalz  mit  1  Molecül 
Natriumnitrit  in  Wasser  gelöst  und  unter 
Abkühlung  mit  1  Molecül  ve  i  düuut  er  Schwefel- 
säure versetzt  Nach  2  bis  3  Stunden  ist  die 
Beaction  beendet.  Es  entsteht  das  saure 
Natriumsalz  der  Amidoazonaphtalindisulfo- 
säure  nach  folgender  Gleichung: 

2  CioH.<f5^^  +  NaNOa  +  H,SO, 

+  NaaS04  +  2HaO. 

Man  setzt  zur  XJeberführung  in  das  neu- 
trale Salz  die  berechnete  Menge  Soda  zu 
und  kann  die  Lösung  danr.  sofort  zum  Fär- 


ben benutzen;  auch  kann  man  den  Farbstoff 
in  fester  Form  erhalten  durch  Aussalzen  oder 
Eindampfen. 

Das  neutrale  amidoazonaphtalindisulfo- 
saure  Natrium  ftrbt  Seide,  Wolle  und  mit 
Thonerde  oder  Tannin  gebeizte  Baumwolle 
ziegelroth.  Die  Farbe  zeichnet  sich  durch 
grosse  Lichtbeständigkeit  aus. 

Patent-Anspruch: 

Darstellung  eines  Farbstoffes  durch  Ein- 
wirkung von  1  Molecül  verdünnter  Säure 
auf  die  wässerige  Lösung  von  1  Molecül 
Natriumnitrit  und  2  Molecülen  Naphtionsalz. 


Vergl.  die  vorhergehende  Patentanmeldung 
F.  1236. 


No.  16482.    Kl.  22.    RUDOLPH  KRÜQENER  ix  HÖCHST  a.  M. 

Verfahren  zur  Dargteilnng  gelber,  rother  und  violetter  Farbstoffe  durch  Einwirkung 
der  Uiazoverbindungen  des  Amidoasobenzols  und  der  Homologen,  sowie  der  Sulfo- 
sftnren  dieser  Körper  auf  Phenole,  Naphtole  und  Dloxynaph talin  und  deren  Sulfo- 
sfturen,  zum  Theil  unter  Anwendung  der  nach  dem  unter  P.  R.  ^'186  patentirteu 

Verfahren  dargestellten  Sulfosäuren. 

Vom  U.  November  1879. 
(IJ  ebertragen  auf  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  &  Brimixig.) 


Das  neue  Verfahren  bezweckt  die  Her- 
stellung von  Farbstoffen,  deren  Nuance 
reiner  und  klarer  ist,  die  beständiger  gegen 
Seife  und  Licht  sind,  und  deren  Färbekraft 
bedeutend  grösser  ist,  als  die  der  bis  jetzt 
hergestellten  Naphtolfarben. 

Um  z.  B.  einen  rothen  Farbstoff  herzu^ 
stellen,  der  in  der  Nuance  der  reinen  Coche- 
nille fast  gleichkommt,  und  der  mit  Ponceau 
3  R  bezeichnet  werden  soll,  verfährt  man 
folgendermaassen : 

50  kg  schwefelsaures  Amidoazobenzol 
(G,)H,,N3)9H|804  oder  47  kg  salzsaures  Salz 
werden  in  290  kg  rauchende  Schwefelsäure 
von  14  7o  Anhydridgehalt  unter  Abkühlen 
des  Oefasses  langsam  eingetragen  und  darauf 
im  Wasserbade  auf  60  bis  70^  C.  (im  Innern) 
allmälig  erwärmt  so  lange,  bis  eine  Probe 
sich  klar  in  Wasser  löst;  es  hat  sich  alsdann 
die  Disulfosäure.  des  Amidoazobenzols   ge- 


bildet. Man  verditnnt  mit  Wasser  und  neu- 
tralisirt  mit  Aetznatron« 

Die  Lösung  des  so  erhaltenen  Natron- 
salzes  der  Amidoazobenzoldisulfosäure  wird 
mit  öO  kg  Salzsäure  von  30  Vu  G^ehalt  ange- 
säuert, stark  abgekühlt  (3  bis  5°  C.)  und 
mit  noch  soviel  Wasser  versetzt,  dass  alle 
Erystalle  sich  lösen;  dieser  Lösung  wird  die 
berechnete  Menge  von  14  kg  salpetrigsaurem 
Natron  von  100  %  welches  in  2  bis  3  Thei- 
len  Wasser  gelöst  ist,  allmälig  unter  fort- 
währendem Abkühlen  zugesetzt;  es  bildet 
sich  dadurch  die  Diazoazobenzo]disulfosäure. 

Andererseits  löst  man  29  kg  /^^-Naphtol 
mit  16  kg  Aetznatron  (100  %)  in  soviel 
Wasser,  dass  beim  Erkalten  Alles  gelöst 
bleibt,  kühlt  darauf  stark  ab  (3  bis  5°  0.) 
und  lässt  nun  die  oben  beschriebene  Lösung, 
die  DiazoazobenzoldiBulfosäure,  langsam  unter 
Umrühren  zufiiesseiu 
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Der  Farbstoff  bildet  sich  sofort;  er  wird 
aasgesalzen,  filtrirt,  gepresst  und  durch  um- 
lösen  gereinigt 

Die  Homologen  des  Amidoazobenzols,  als: 
Amidoazotoluol  und  Amidoazozylol,  sowie 
Methyl-  und  Aethylamidoazobenzol,  -toluol 
und  -xylol  nach  obiger  Beschreibung  sulfu- 
rirt,  diazotirt  und  mit  /f-Naphtolnatron  zu- 
sammengebracht, geben  ebenfalls  schöne 
orangerothe  und  rothe  Farbstoffe.  Das 
/if-Naphtol  kann  hierbei  auch  durch  a-Naph- 
tol,  Phenol  oder  durch  Dioxynaphtalin  er- 
setzt werden. 

Auch  das  Amidoazonaphtalin  giebt  bei 
gleicher  Behandlung  wie  oben  mit  «-  und 
/Sf-Naphtol,  mit  Phenol  und  Dioxynaphtalin 
einen  schön  rothen  Farbstoff. 

Das  Amidoazobenzol  oder  dessen  oben 
erwähnte  Homologen,  sowie  das  Amidoazo- 
naphtalin, mit  salpetrigsaurem  Natron  und 
Salzsäure  diazotirt,  geben  mit  den  Mono- 
oder  Disulfosäuren  der  beiden  Naphtole,  der 
Dioxynaphtaline  und  des  Phenols  Farbstoffe, 
die  in  der  Nuance  von  roth  bis  yiolett 
▼ariiren  und  die  sich  alle  durch  eine  grosse 
Färbekraft  auszeichnen. 

Femer  habe  ich  noch  folgende  gemischte, 
neue  Amidoazoverbindungen  hergestellt: 
C«H;j  ~  N  =  N  —  C^H«  (NH,), 
OaH5-.N  =  N-C8H,(NH,). 
CeHft  -  N  =  N  -  C,oH«  (NH,). 


C^H^-NrzN 

C,H7-N  =  N 
C7H,-N  =  N 


O8H9 
OgH9 
C8H9 


N=:N' 

N  =  N 
N  =  N 


CeH,  (NH,), 
CgH,  (NH,), 
OjoHeCNHj). 

C6H4  (NH3), 
C,H^(NHa), 
C,oHe(NH,). 


C,oH,~N  =  N~CeH,(NH,), 

CcH,  -  N  =  N  -  C,Hfl  (NH«), 

OjoHt  —  N  =  N  —  CgH^  (NH,). 

In  diese  Körper  kann  Methyl  und  Aethyl, 

an  Kohlenstoff  gebunden,  eingeführt  werden; 

auch  kann  Methyl  und  Aethyl  vorher  in  die 

betreffenden  Amide  eingeführt  werden,  und 

können  dann  erst  die  gemischten  Amidoazo- 

verbindungen  hergestellt  werden. 

Ich  beschreibe  die  Darstellung  einer  dieser 
gemischten  Verbindungen;  die  Darstellung 
gämmilicher  oben  in  Formeln  angeführten 
Verbindungen  ist  eine  vollständig  analoge. 

Anilin  wird  mit  der  sehr  genau  be- 
rechneten Menge  von  salpetrigsaurem  Natron 
und  Salzsäure  in  DiazobenzolcUorid  über- 


geführt; die  Lösung  dieses  Chlorids  wird 
der  genau  berechneten  Menge  von  Xylidin 
unter  kräftigem  Umrühren  zugemischt;  es 
bildet  sich  dabei  das  Diazobenzolamidoxylol, 
welches  durch  Einwirkung  von  salzsaurem 
Xylidin  in  die  isomere  Amidoazoverbindung 
verwandelt  wird. 

C,Hs-N  =  N-C8H,(NH,). 

Die  Darstellang  der  Sulfosäuren  der  ge- 
mischten Amidoazoverbindungen  geschieht 
analog  derjenigen  der  Disulfosäure  desAmido- 
azobenzola,  wobei  man,  wenn  die  Mono- 
sulfosäure  hergestellt  werden  soll,  so  viel 
rauchende,  Mprocentiges  Anhydrid  haltende 
Schwefelsäure  nimmt,  dass  der  Anhydrid- 
gehalt in  derselben  einem  gleichen  Molecül 
der  gemischten  .Amidoazoverbindung  ent- 
spricht, und  zur  Darstellung  der  Disulfo- 
säure entsprechend  zwei  Molecüle  Anhydrid 

nimmt. 

CeH5-N  =  N-C,He(NHJ 

Amidoazobenzoltoluol 
+  2SO3 

=CeH,-N=N-C,H4  ^'^  (NH^ 

Amidoazobenzoltoluoldisulfosäure. 

Nachdem  man  mit  Wasser  verdünnt  hat, 
neutraüsirt  man  mit  Aetznatron  und  flült 
das  Natronsalz  mit  Kochsalz,  oder  man  neu- 
tralisirt  mit  Kalkmilch  und  verwandelt  das 
ELalksalz  in  das  Natronsalz. 

Die  so  erhaltenen  Mono-  und  Diaulfo- 
säuren  dieser  sämmtlichen  gemischten  Amido- 
azoverbindungen geben,  mit  salpetrig- 
saurem  Natron  und  Salzsäure  diazotirt, 
Diazoazoverbindungen,  welche  mit  Naph- 
tolen,  Dioxynaphtalinen  und  Phenol  gelbe, 
rothe,   violette  und  blauviolette  Farbstoffe 

geben. 

Die  Diazoverbindungen  der  gemischten 
Amidoazoverbindungen  geben  mit  den  Mono- 
und  Disulfosäuren  der  Naphtole,  der  Dioigr- 
naphtaline  und  des  Phenols  ebenfalls  Farb- 
stoffe, welche  in  der  Nuance  röther  oder 
bläulicher  sind  als  die  vorgenannten. 

Aus  den  Fr.  Grassier  in  Gannstatfc 
(Württemberg),  P.  E.  No.  4186,  patentir- 
ten  Sulfosäuren  des  Amidoazobenzols  und 
seiner  Homologen  erhält  man  durdh  Diaco- 
tiren derselben  (man  nimmt  dazu  das  im 
Handel  unter  dem  Namen  „Echtgelb"  vor- 
kommende Natronsalz)  und  Einwirkenlassen 
auf  a-  und  /if-Naphtol,  Phenol  und  Dioxy- 
n^>htalin  schöne  rothe  und  violette  Färb- 
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stdfe;  von  diesen  ist  der  Farbstoff,  deü 
man  bei  Anwendung  des  j9-Naphtols  erhält, 
der  schönste. 

Patent- Ansprach: 

1.  Herstellung  von  Farbstofifen  durch  Ein- 
wirkung der  Diazoazobenzoldisulfosäure 
auf  fietanaphtol.  Die  Diazoazobenzoldi- 
sulfoBäure  kann  ersetzt  werden  durch 
die  entsprechenden  Verbindungen  des 
Naphtalins  und  der  homologen  Benzole; 
das  Betanaphtol  kann  ersetzt  werden 
durch  Alphanaphtol,  Phenol  oder  Dioxy- 
naphtalin. 

2.  Herstellung  von  Farbstoffen  durch  Ein- 
wirkung des  Diazoazobenzols  oder  dessen 
Homologen  auf  dieSulfosäuren  des  Alpha- 
und  Betanaphtols,  des  Phenols  und  des 
Dioxynaphttdins. 

Fr.  P.  No.  188864, 184802  (Rumpfund  Graess- 
1er).  E.  P.  1879  No.  5008;  1880  No.  529  (Krügener). 
No.536  (Meister  Lucius  und  BrüniDg).  No.  233465, 
Farbstoff  aus  Amidoazobenzol  und  /f-Naphtol- 
disulfosäure  E  (H.  Baun).  No.  224928,  Farb- 
stoff aus  Amidobenzolsulfosäure  und  /f-Naphtol 
(Fr.  Koehler,  A.  to  Badische  Anilin-  und  Soda- 
fabrik). 

Von  den  nach  Patentanspruch  1  darstell- 
baren Disasofarbstoffen  ist  als  der  wichtigste 
heryorzuheben  die  Combination  von  Amido- 
azobenzoldisulfosäure  mit  /I-Naphtol,  welche 
xuerst  von  R.  Nietzki  dargestellt,  Ber.  XIII,  800. 
und  von  der  Firma  Kalle  und  Co.  unter  der 


Bezeichnung  „Biebricher  Scharlach''  in  den 
Handel  gebracht  wurde,  ferner  ein  leichter 
lösliches  Scharlach  aus  Amidoazobenzoldisulfo- 
säure  und  lUSäure  „Ponceau  S  extra''.  Beide 
Farbstoffe  sind  indess  gegenwärtig  zum  grossen 
Theil  von  anderen  billigeren  Azofarbstoffen 
verdrängt. 

Die  Combinationen  Amidoazobenzol  und 
R-Sfture  sowie  Amidoazobenzol  und  Q- Säure 
(A.  P.  No.  814989)  „Ponceau  SS  extra**  und 
„Brillantcrocein'*  sind  gegenwärtig  ebenfalls 
von  untergeordneterer  Bedeutung  fttr  die  Fär- 
berei. Die  gleichen  Derivate  der  a-Naphtol- 
sulfosäure  des.  D.  B.  P.  No.  26012  S.  892  und 
der  a-Naphtoldisulfosäure  des  D.  B.  P.  No.  40571 
S.  895  sind  unter  den  betreffenden  Patenten 
angeftkhrt.  Bemerkenswerth  sind  endlich 
noch  zwei  durch  obiges  Patent  geschützte 
Disazofarbstoffe,  welche  aus  Amidoazotoluol 
(aus  o-Toluidin)  und  Schaeffer'scher  /I-Naphtol- 
monosulfosäure  und  B-Säure  dargestellt  werden, 
und  unter  den  Bezeichnungen  „Tuchroth  G 
und  B^  von  der  Firma  K  Dehler  in  Offenbach 
in  den  Handel  gebracht  werden.  Dieselben 
erzeugen  auf  Wolle  bordeauxartige  Töne  und 
zeichnen  sich  vor  andern  ähnlichen  Azofarb- 
stoffen durch  eine  ausserordentliche  grosse 
Licht-  und  Walkechtheit  aus  (F.  V.  Kailab). 
Die  ebenfalls  im  Handel  vorkommenden 
Farbstoffe  aus  Amidoazotoluolmonosulfosäure 
a-Naphtolsulfosäre,  D.B.P.N0.  26012,  (Orseillein 
2  B)  und  Schaeffer'scher  /I-Naphtolsulfosäure 
(Bordeaux  G,  Bayer  Sc  Co.)  zeigen  eine  ähn- 
liche Nuance,  aber  nicht  denselben  Grad  von 
Echtheit 


No.  22010.    Kl.  22.    FARBWEEKE  vorm.  MEISTEE,   LUCIUS  A  BEÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  cur  Darstelliuig  bordeaaxrother  TetnusofarbBtoffe. 

Zusatzpatent  eu  No.  16482. 
Vom  2.  September  1882. 


Zur  Vervollständigung  der  im  Haupt- 
Patent  angeführten  Verfahren  zur  Her- 
stellung von  Farbstoffen  aus  Diazoazobenzol 
oder  dessen  Homologen  eto.  beschreiben  wir 
in  folgendem  eine  Methode  zur  Darstellung 
bordeauzrother  Farbstoffe  aus  Diazoazoxylol 
und  den  Disulfosäuren  des  Betanaphtols. 

60  kg  salzsaures  Amidoazoxylol,  in  200  kg 
Wasser  suspendirt,  werden  unter  Zusatz  von 
20  kg  83  Procent  HCl  enthaltender  Salz- 
säure mit  12  kg  salpetrigsaurem  Natron  in 
salzsaures  Diazoazoxylol  übergeführt. 


Die  so  eibaltene  Lösung  der  Diazo- 
Verbindung  läset  man  in  eine  Lösung  von 
60  kg  betanaphtoldisulfosaurem  Natron  (sei 
es  nun  B-Salz,  O-Salz  oder  ein  Gemisch 
beider  [B.  P.  No.  8229])  in  200  kg  Wasser 
und  14  kg  24  Procent  NHs  enthaltendem 
Ammoniak  langsam  einfliessen.  Der  gebildete 
Farbstoff  wird  durch  Kochsalz  gefllllt  und 
in  bekannter  Weise  gereinigt. 

Patent- Anspruch: 
Darstellung    bordeauxrother    Farbstoffe 
aus  Diazoazoxylol  und  den  im  P.  B.  No.  8229 
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mit  B-Salz  und  €K-8als  beseichneten  Salzen 
der  Betanaphtoldisalfosftnren  oder  mit  dem 
Gemisch  beider. 


A.  P.  No,  910983»  Farbstoffe  ans  Amidoazo- 
xylol    und    /t-Naphtoldisidfosäare  E  nnd  O  j  in  der  Wollflrberei. 


(H.  Baum).  Ko.  -imsh  FarbstoSie  aiu  Amido- 
aaozylol  and  /l-Napbtoldisalfo8ftiiren(J.Schnnke, 
A.  to  Badiscbe  Anilin-  und  Sodafabrik). 

Der  Farbstoff  findet  unter  der  Beaeichnang 
«^Orseilleroth  A'^  (Bad.  Anilin  nnd  Sodafabrik) 
eine  verh&ltnissmlasig  bescbränktaV  erwendang 


No.  164^.   El.  22.    FB.  QBAESSLEB  in  CANNSTATT. 

Kenernngen  an  dem  KrilgeMr'schen  Verfahren  cor  Herstellang  von  FarlNstolfen« 
B.  P.  No.  16482,  nm  Theil  unter  Anwendung  der  nach  dem  unter  £•  P»  No.  418$ 

patentirten  Verfahren  dargestellten  Sulfoaäuren* 

Vom  8.  December  187d. 
(TJebertragen  auf  Ealle  &  Co.  nnd  Bayer  &  Co.) 


1  M<A.  amidoasobenzosnlfosanres  Natron 
wird  in  der  40  bis  ßOfachen  Waasermenge 
gelöst;  die  Fl9ss.igkeit  wird  mit  2  Mol. 
Salzsänre  nnd  1  MoL  salpetrigsanrem 
Natron  versetzt;  hierbei  ensteht  Diasoazo- 
bensosnlfoeänre  nach  dem  Vorgang: 

HSOsCeH4^N«N-0«H4-.NH, 

+  HNO, 

==S0,HCeH4-N  =  N--CeH,  j  g 

+2H,6. 

Bie  so  entstandene  Jlässigkeit  läset  man 
in  die  alkalisobe  Lösung  von  1  Hol. 
Besorcin  oder  Oroin  fliessen,  mit  der  Vor- 
sicht, dass  stets  ein  kleiner  Alkaliüber- 
sohuss  vorherrscbt.  ■  Man  fUlt  den  erhaltenen 
Farbstoff  mit  Kochsalz  und  reinigt  den- 
selben in  üblicher  Weise  durch  wiederholtes 
Auflösen  und  Fällen. 

Statt  des  pbenolartigen  Körpers  kann 
auch  eine  Sulfosäure  desselben  angewendet 
werden. 

In  derselben  Weise  kann  aus  salzsaurem 
Amidoazobenzol  salzsaures  Diazoazobenzol  er- 
zeugt werden. 

Aus  diesem  wird  unter  denselben  Be- 
dingungen durch  Einwirkung  des  Phenols 
selbst  (wie  Alphanaphtol ,  Betanaphtolf 
Reeorcini  Orcin,  Diolcynaphtalin)  ein  unlös- 
licher Farbstoff  erzeugt,  welcher  durch  Be- 
handlung  mit   der    4   bis   5  fachen    Monge 


rauchender  Sahwefelsäure  von  16  bis  20  Vo 
Anhydridgehalt  in  die  lösliche  Snlfoaänre 
Übergefährt  wird. 

Statt  des  Amidoaaobenzols  können  in 
allen  hier  angefahrten  Fällen  Homologe 
desselben  angewendet  werden. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Herstellnng  von  Farbstoffen  dnrch  Ein- 
wirkung der  Diazoazobenzolaalfosänren 
und  deren  Homologen  anf  Besorcin, 
Orcin  und  deren  Snlfpsäuren. 

2.  Herstellung  von  Farbstoffen  dnrch  Ein- 
wirkung des  Diazoazobenzols  und  seiner 
Homologen  auf  Alphanaphtol.  Letzteres 
kann  ersetzt  werden  durch  Betanaphtol, 
Besorcin,  Orcin,  Dioxynaphtalin. 

8.  Sulfnrirung  der  nach  2  erzengten  Pro- 
dukte. 


Farbstoffe,  d!e  nach  Patentanspruch  1  er- 
halten werden  können,  kommen  nicht  in  den 
Handel;  die  nach  2  darstellbaren  Verbindungen 
sind  wasseranlöslich  und  werben  in' einzelnen 
Fällen  in  der  Lackt'S rberei  angewandt (SndanI II 
aus  Amidoazobenzol  und  /f-Naphtol).  Das  Sul* 
furiren  dieser  Produkte  liefert  Farbstoffe,  die 
hinsichtlich  der  Reinheit  der  Nuance  nicht 
mit  den  nach  D.  R.  P.  No.  10483  dargesteMten 
concorriren  können. 
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No.  28820.    Kl.  22.    Dr.  LUDWIG  PAUL  in  ELBEEPELD. 
Verfahren  sar  HersteUuDg  brauner  und  rother  Farbstoffe. 

Vom  18.  Deoember  1888. 


Mai  19HS  erl^Mhttn. 


A.  Darstellung  brauner  Farbstoffe. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  braunen 
Farbstoffe,  welohe  für  die  Herstellung  der 
rotheil  Farbstoffe  verwendet  werden,  be- 
steht darin,  dass  Diacoassobensol,  dessen 
Homologe  und  Sulfosfturen  mit  den  schwer 
löslichen  Modificationen  der  Monosulfosäuren 
des  a-  und  /jf-Naphtylamins,  am  besten  in 
schwach  essigsaurer  Lösung  und  in  mole- 
oularen  Varh&ltnissen  zusammengebracht 
werden. 

Die  aus  den  nicht  sulfirten  Diazoazo- 
▼erbindungen  erhaltenen  Farbstoffe  werden 
behufs  weiterer  Verwendung  sulfirt,  wobei 
im  allgemeinen  gelbere  Nuancen  erhalten 
werden  als  direkt  aus  den  SuUbsäuren  der 
Diazoverbindungen  entstehen. 

Beispiel  L  60  kg  amidoazobenzolsulfo- 
sanres  (am  besten  disulfosaures)  Natron 
werden  in  10001  Wasser  gelöst  und  durch 
Zusatz  von  50  kg  Salzsäure  und  10  kg 
salpetrigsaurem  Natron  diazotirt.  Die  ent- 
stMidene  Diazoazöbenzolsulfosäure  wird  aus- 
gesalaen,  auf  Filtem  gesammelt  und  in  eine 
schwach  essigsaure  Lösung  von  86  kg  naph- 
tionsaurem  Natron  in  1000 1  Wasser  ein- 
gerührt. Nach  zwölfstündigem  Stehen  wird 
mit  Ammoniak  übersättigt  und  der  gebildete 
Farbstoff  ausgesalzen,  abfiltrirt  und  ge- 
trocknet 

Beispiel  IL  60 kg AmidoajBobenzol (am 
besten  salzsaures  SaJz)  werden  in  600  1 
Wasser  und  60  kg  Salzsäure  gut  aufgerührt, 
unter  Abkühlung  wird  dann  eine  Lösung 
▼on  20  kg  salpetrigsaurem  Natron  in  40  kg 
Wässer  langsam  zugefikhrt.  Nach  circa 
6  Stunden  ist  alles  bis  auf  kleine  Beste 
Harz  in  Lösung  gegangen.  Man  filtrirt  und 
versetzt  das  Filtrat  mit  Kochsalz,  wodurch 
das  Diazoazobenzol  in  glänzenden  Blättchen 
ausftUt  Die  Diazoverbindung  wird  auf 
Filtem  gesammelt  und  in  eine  Lösung  von 
80  kg  naphtionsaurem  Natron  eingerührt. 
Der  Farbstoff  ist  nach  einstündigem  Stehen 
-vollkommen  ausgefallen,  wird  danach  ab« 
filtrirt  und  nach  dem  Auswaschen  ge- 
trocknet. 

um  den  Farbstoff  verwendbar  zu  machen, 
wird  derselbe  sulfirt.  Dasselbe  kann  durch 
alle  zur  Zeit  bekannten  Sulfirungsmittel  und 


Methoden  geschehen,  am  besten  durch 
rauchende  Schwefelsäure  (ca.  27%  SO3  ent- 
haltend). 

60  kg  des  im  Vorhergehenden  beschrie- 
benen und  gut  getrockneten  Farbstoffes 

TetrazobenzolamidoazoDaphtalinsulfosäure 
werden 

a)  in  160  kg  rauchende  Schwefelsäure 
(ca.  27  7o  SO3)  bei  16  bis  20^  C.  eingerührt  j 
man  lässt  dieselbe  so  lang  stehen,  bis  eine 
Probe  sich  leicht  und  klar  in  heissem  Wasser 
löst; 

b)  in  76  kg  rauchende  Schwefelsäure  (12 
bis  20  7o  SOa)  bei  16  bis  20^0.  eingetragen 
und  danach  langsam  so  viel  rauchende 
Schwefelsäure  (ca.  27  %  SO5)  zugesetzt,  bis 
sich  eine  Probe  klar  und  leicht  in  heissem 
WasstM*  löst. 

In  beiäen  Fällen  ist  im  Vorhergehenden 
die  Monosulfosäure  des  Amideazokörpers  in 
eine  Disulfosäure  verwandelt  worden,  wobei 
ich  mich  aber  in  keiner  Weise  an  die  Con- 
centration  der  angewendeten  rauchenden 
Bäüre,  noch  an  das  hier  zur  Anwendung  ge- 
kommene Verhältniss  gebunden  erachte. 

Dieser  Farbstoff  ist  in  jeder  Beziehung 
identisch  mit  dem,  welcher  entsteht,  wenn 
man  im  Beispiel  I  die  Disulfosäure  des 
Amidoazobenzols  durch  die  Monosulfosäure 
ersetzt. 

Steigert  man  die  Temperatur  nach  oben 
unter  a  und  b  beschriebenem  Eintragen  des 
Farbstoffes  in  die  rauchende  Schwefelsäure 
bis  auf  80  bis  90°  0.  und  lässt  die  Schmelze 
ca.  6  bis  10  Stunden  bei  dieser  Tempe- 
ratur stehen,  nach  welcher  Zeit  sich  eine 
Probe  leicht  und  klar  in  kaltem  Wasser 
löst^  so  geht  die  Disulfosäure  in  eine  Tri- 
sulfosäure  des  Tetrazobenzolamidoazonaph- 
talins  über. 

Dasselbe  wird  erreicht,  wenn  man  den 
nach  Beispiel  II  erhaltenen  schwer  löslichen 
Farbstoff  in  2  Theile  rauchende  Schwefel- 
säure (40  %  SO3)  bei  15  bis  20^  C.  einträgt 
und  so  lange  auf  80  bis  90°  erwärmt,  bis 
sich  eine  Probe  klar  und  leicht  in  kaltem 
Wässer  löst. 

In  allen  Fällen,    gleichgültig^  ob  es  sich 
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um  Di-  oder  Trisnlfosäure  handelt,  wird  die 
Schmelze  ins  Eiswasser  gegossen,  ausge- 
salzen, abfiltrirt  und  durch  Lösen  in  das 
Ammoniumsalz  verwandelt;  letzteres  wird 
aus  seiner  Lösung  ausgesalzen,  filtrirt  und 
getrocknet. 

Die  nach  letzterem  Verfahren  erhaltene 
Trisnlfosäure  des  Tetrazobenzolamidoazo- 
naphtalins  ist  nicht  identisch  mit  der  nach 
Beispiel  I  aus  Disulfosäure  von  Amidoazo- 
benzol  erhaltenen,  denn  die  Nuance  der 
ersteren  ist  eine  viel  gelbere  oder  röthere. 
Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ist  die  dritte 
Sulfogruppe  nach  letzterem  Verfahren  nicht 
in  den  Amidoazobenzolrest,  sondern  in  den 
des  Naphtylamins  gegangen. 

B.  Umwandlung   der    braunen    Farb- 
stoffe in  rothe. 

Die  unter  A  erhaltenen  braunen  Farb- 
stoffe, welche  vom  Amidoazobenzol,  dessen 
Homologen  und  deren  Sulfosäuren  deriviren, 
werden  nochmals  diazotirt  und  die  erhaltenen 
Diazoverbindungen  erzeugen : 

a]  mit  den  alkalischen  Lösungen  der 
Phenole  und  Naphtole,  sowie  deren  Sulfo- 
säuren branchbare  blaurothe  Farbstoffe; 

b)  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertes 
kochendes  Wasser  eingetragen  brauchbare 
scharlachrothe  Farbstoffe. 

Beispiel  I.  60  kg  des  unter  A,  Beispiel  I 
erhftltenenFarbstoffes  werden  in  2501  Wasser 
gelöst  und  durch  Zusatz  von  10  kg  salpetrige 
saurem  Natron  und  100  kg  Salzsäure  bei 
24  stündigem  Stehen  diazotirt.  Die  entstandene 
Diazoverbindung  wird  ausgesalzen,  abfiltrirt, 
mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  eingerührt 
und  in  zwei  gleiche  Theile  getheilt. 

a)  Die  eine  Hälfte  wird  in  eine  ammoni- 
akalische  Lösung  von  10  kg  i9-naphtol-j9- 
sulfosaurem  Natron  in  500 1  Wasser  einge- 
tragen. Nach  einstündigem  Stehen  wird 
der  Farbstoff  ausgesalzen,  filtrirt  und  ge- 
trocknet. 

b)  Die  zweite  Hälfte  wird  in  200 1  kochen- 
des Wasser  eingetragen,  dem  vorher  5  kg 
Goncentrirte  Schwefelsäure  zugesetzt  wurde, 
und  das  Kochen  so  lange  fortgesetzt,  bis 
eine  Stickstoffentwickelung  nicht  mehr  statt- 
findet. Nach  dem  Erkalten  wird  mit  Am- 
moniak übersättigt,  der  Farbstoff  ausgesalzen, 
filtrirt  und  getrocknet. 

Es  ist  nicht  nothwendig,  dass  der  unter 
A|  Beispiel  I  erhaltene  braune  Farbstoff  erst 


ausgesalzen  wird,  sondern  die  essigsaure 
Lösung  kann  direkt  durch  die  berechneten 
Mengen  salpetrigsauren  Natrons  und  Sulfo- 
säure  diazotirt  werden. 

Der  gleiche  Farbstoff  wird  erhalten,  wenn 
die  unter  No.  20000,  Farbenfabriken  vormals 
Friedrich  Bayer  &  Co.,  patentirten  Farb- 
stoffe: 

1.  nach  obigem  Verfahren  diazotirt,  mit 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  zersetzt 
und  danach  sulfirt  werden, 

2.  zunächst  sulfirt,  dann  diazotirt  und  mit 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  zersetzt 
werden. 

Die  Methoden  und  Verhältnisse,  nach 
denen  dieses  geschieht,  finden  sich  unter  B, 
Beispiel  I  und  Beispiel  Ib,  A,  Beispiel  11  a 
und  b. 

Beispiel  11.  60  kg  des  unter  A,  Beispiel  11 
erhaltenen  schwer  löslichen  Farbstoffes: 

CeH5-N=N-C«H,-N=N-C,oH,<g^^ 

Tetrazobenzolamidoazonaphtalinmonosulfo- 

säure 
werden  in  500  1  Wasser  und  60  kg  Salz- 
säure aufgerührt  und  unter  Abkühlnng  nach 
und  nach  12  kg  salpetrigsaures  Natron  in 
25  1  Wasser  gelöst  zugefügt.  Nach  24- 
stündigem  Stehen,  wobei  ein  Theil  der  ge- 
bildeten Diazoverbindung  schon  von  selbst 
in  den  neuen  Farbstoff  übergegangen  ist, 
filtrirt  man  die  unlösliche  Diazoverbindung 
ab,  zerreibt  dieselbe  mit  Wasser  zu  einem 
dünnen  Brei  und  trägt  denselben  nach  und 
nach  in  200 1  kochendes  Wasser  ein,  dem 
vorher  6  kg  ooncentrirte  Schwefelsäure  zu- 
gefügt werden,  und  setzt  das  £ocben  so 
lange  fort,  bis  eine  Stickstoffentwickelung 
nicht  mehr  stattfindet  Der  Farbstoff  wird 
abfiltrirt,  ausgewaschen  und  getrocknet.  Der- 
selbe löst  sich  nur  sehr  schwer  in  ammoni- 
akalischem  Wasser  und  färbt  Seide  und 
Wolle  blauroth.  Dieser  schwer  lösliohe  bor- 
deanxartige  Farbstoff  kann  nach  den  unter 
A,  Beispiel  la  und  b  angegebenen  Sulfu- 
rirungsverfahren  in  eine  Di-  und  Trisnlfo- 
säure übergeführt  werden.  Diese  drei  blau- 
rothen  Farbstoffe:  Mono-,  Di-  und  Trisnlfo- 
säure vom  Tetrazobenzolozyazonaphtalin 
unterscheiden  sich  nur  wenig  in  ihrer 
Nuance,  wohl  aber  in  ihrer  .Löslichkeit  und 
fernerhin  in  dem  Verhalten  zu  Alaun.  Die 
Mono-  und  Disulfosäure  werden  durch  Alaun 
gefiült,  die  Trisnlfosäure  nicht  Die  gleichen 
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Farbstoffe  entstehen  (Di-  nnd  Trisolfosänre 
von  Tetrasobensolasonaphtalin),  wenn  die 
unter  A,  Beispiel  11  a  nnd  b  erhaltenen 
braunen  Farbstoffe  (Di-  und  Trisulfos&ure 
vom  Tetrazobensolamidoazonaphtalin)  nach 
B,  Beispiel  11  diazotirt  und  mit  schwefel- 
8&urehaltigem  Wasser  gekocht  werden,  wobei 
es  wiederum  nicht  unbedingt  erforderlich 
ist,  die  braunen  Farbstoffe  aus  der  Schmehse 
SU  isoliren,  sondern  die  stark  schwefelsfture- 
haltige  Farbstofflösung  kann  direkt  mit  der 
berechneten  Menge  salpetrigsauren  Natrons 
in  die  Diazoverbindung  verwandelt  werden; 
auch  hierbei  gehen  die  Diazoverbindungen 
schon  vor  dem  Zusetsen  in  die  neuen  Farb- 
stoffe theilweise  über. 

Alle  unter  B  erwAhnten  Diazoverbin- 
dungen lassen  sich  nach  B,  Beispiel  la,  mit 
Phenolen  und  Naphtolen,  sowie  deren  Snlfo- 
s&uren  zu  bordeauxrothen  Farbstoffen  ver- 
einigen. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  blaurother 
Farbstoffe,  indem  man  die  aus  Diazo- 
azobenzol,  dessen  Homologen  und  Sulfo- 


säuren  und  den  Monosulfosfturen  des  a- 
und  /Sf-Naphtylamins  erhaltenen  braunen 
Farbstoffe  diasotirt  und  mit  Phenolen 
und  Naphtolen  und  deren  Sulfosfturen 
combinirt. 
2.  Yerfiüiren  zur  Herstellung  rother  Farb- 
stoffe, indem  man  die  vorbezeichneten 
braunen  Farbstoffe  diazotirt  und  mittelst 
kochenden  Wassers,  welches  angesäuert 
ist,  zersetzt. 


Bezüglich  der  nach  Patentanspruch  1 
darstellbaren  Farbstoffe  liegen  keine  n&heren 
Angaben  vor.  Zu  Patentanspruch  9  w&re 
zu  bemerken,  dass  sich  die  ans  ß-  Naphtjl- 
amin  und  dessen  SulfosSuren  erhaltenen 
Diasoaxnidoverbindungen  nicht  diasotiren 
lassen,  daher  auch  nicht  in  die  entsprechen- 
den Naphtolfarbstoffe  übeigeführt  werden 
können.  Die  betreffenden  « -  Naphtolderi- 
rate  dürften  sich  aber  einfacher  durch 
Combination  von  Amidoazobenaol  etc.  mit  den 
entsprechenden  a-Naphtolsulfosfturen  gewinnen 
lassen  (vergl.  D.  R.  P.  No.  96012  S.  891).  da 
sich  complicirte  Diazoverbindungen  beim 
Kochen  mit  Wasser  selten  glatt  zersetzen. 


No.  20000.    Kl.  22.    FARBENPABEIKEN  vorm.  FEIEDB.  BAYEE  ft  Oo. 

IN  ELBEEFELD. 

Verfahren  zur  Herstellung  brauner  Farbstoffe,  AmidonaphtaUntetraso- 

bensolralfosänren. 


Yom  21.  M&rz  1889. 


J%Ui  1897  «rloMlkMft. 


Das  Yer&hren  bezweckt  die  Darstellung 
neuer  brauner  Farbstoffe  und  besteht  darin, 
dasB  die  Diazoazobenzolsnlfosäuren  mit  den 
Naphtylaminen  in  saurer,  wässeriger  Lösung 
in  molecularen  Verhältnissen  zusammen- 
gebracht werden. 

Beispiel 

60  kg  amidoazobenzolsulfosaures  (am 
besten  disulfosanres)  Natron  werden  in  10001 
Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz  von  60  kg 
Salzs&ure  nnd  10  kg  salpetrigsaurem  Natron 
diazotirt  Die  entstandene  Diazoazobenzol- 
snlfosänre  giesst  man  nach  längerem  Stehen 
in  eine  Lösung  von  21  kg  Naphtylamin  (a 
oder  ß)  und  60  kg  Salzsäure  in  1000 1  Wasser 
ein.   Der  sich  sofort  niederschlagende  braune 


Farbstoff  wird  auf  Filtern  gesammelt,  in  das 
Ammoniak-  oder  Natronsalz  übeigeführt  und 
getrocknet. 

Patent-Ansp..  uch: 
Die  Herstellung  brauner  Farbstoffe  durch 
Combination   von  Diazoazobenzolsulfosfturen 
mit  Naphtylamin  (a  und  ß). 

A  P.  No.  960949,  Farbstoff  aus  Amidoazo- 
benzolsulf os&ure  und  i»-Naphtylamin  No.  961766, 
Ersatz  der  Anidoasobenzolsulfosäure  durch 
Asüdoazoxylolsulfosäure.  No.  961767,  Ersatz 
der  Amidoazobenzdsulfosfture  durch  Asudo- 
azotoluolsulfos&ure.  No.  969690,  Farbstoff  aus 
Amidoasobenzolsulfosäure  und  Naphtionsäure 
(C.  Rumpff). 

Die  angeftOirten  braunen  Disasofarbstoffe 
werden  nicht  mehr  fabrisirt. 


Tri*dlaeAd«ir* 
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PATENTANMELDUNG.    }\  1399.    Kl.  22.    DAHL  &  Co.  in  BARMEN. 

Verfahren  srar  Darstellang  violetter  Azofarbstoffe  Bxm  Diazeazobenzolsulfosäiiren 

und  jf-Naphtylamin. 

rerMOffi.  Vom  14.  November  1882. 


Diazoazobenzoisulfosäuren      sollen      mit    combinirt  violette  Farbstoffe  liefern,  wfihrend 
/f-Naphtylamin   in    alkoholischer   Lösung    in  wässeriger  braune  entstehen. 


PATENTANMELDUNG.    C.  1960.    Kl.  22.    L.  CASSELLA  A  Co. 

IN  FEANKPUET  a.  M. 

Verfahren  snr  Daratellnng  neuer  rother  Farbstoffe  aus  /V-NaphtyiamfaundfiNriiure 

und  Dlasoaioverbindmigen. 

y^rBopu  Vom  1.  Mai  1886. 


Patent- An  Spruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen 
Gruppe  von  Asofarbstoffen— Anhydrazimido- 
farbetoffe  -^  durch  Einwirkung  von  Diazo- 
asobenzolchlorid  und  dessen  Homologen  auf 
/f-Naphtylamin*/f-monosulfosaure. 


Bei   Einwirkung   von    Diazoverbin düngen 
auf  /l-Naphtylamin   und   dessen   Sulfos&uren 


scheinen  sich  (gana  allgemein)  nicht  normale 
Amidoazo-,  sondern  |,A.uhydrazimido'*  farbstoffe 
zu  bilden,  in  denen  die  Amidogruppe  des 
/^Naphtylamins  mit  der  o-Azogruppe  in 
nähere  noch  nicht  völlig  aufgeklärte  Bindung 
tritt  (vergl.  Zincke,  Ber.  XVIII,  8156).  0er 
nach  der  Patentanmeldung  aus  Amidoazobeniol 
und  Broenner*scher  /I-Naphtylaminsalfosäure 
dargestellte  sehr  liehtempfindliche  FarlMtoft 
,,  Walkroth'S  ^rht  Wolle  ziemlich  walkecht  roth, 
findet  indess  nur  sehr  beschränkte  Verwendung. 


No.  89029.     Kl.  22.     LEOPOLD  CASSELLA  &  Co.  in  PRANKFUET  a.  M 

Verfahren  cur  DarsteHnng  achwarsblauer  Aaofarbstoffe. 

Vom  3.  Juli  1885. 


unsere  Erfindung  beruht  auf  der  Beob- 
achtung, dass  schwarzblaue  Farbstoffe  von 
werthvoUen  Eigenschaften  erhalten  werden, 
wenn  Naphtolsulfosäuren  mit  denjenigen 
Diazoazonaphtalinsulfosäuren  in  Verbindung 
treten,  welche  durch  Einwirkung  von  Diazo«» 
naphtalinsulfosäuren  auf  a  Naphtylamin  und 
Diazotiren  dieser  Amidoazonaphtalinsulfo- 
säuren  entstehen. 

Die  durch  Snlfiren  von  Amidoazonaph- 
talin  dargestellten  Amidoazonaphtalinsulfo- 
säuren  lassen  sich  nicht  mit  gleichem  Erfolg 
verwenden. 

Die  Reaction  zur  Darstellung  der  Amido- 
azonaphtalinsulfosäuren  und  deren  üeber- 
fElhrung  in  Diazoazoverbindung  verläuft  am 
glattesten  bei  Verwendung  der  Naphtyl- 
amindisulfosäuren ,  während   die  Monesulfo- 


säuren  schwer,  zum  Theil  auch  nur  unvoll- 
ständig reagiren. 

Wir  geben  im  Nachstehenden  ein  Bei- 
spiel von  Arbeitsbedingungen,  die  zu  guten 
Eesultaten  ftihren. 

Beispiel  I.  86  kg  a-  oder  /V-naphtylamin- 
disulfosaures  Natrium,  in  900 1  Wasser  ge- 
löst, werden  mit  90  kg  Salzsäure  (21''  B) 
angesäuert  und  hierauf  mit  der  L58ung  von 
7  kg  Natriumnitrit  unter  Eühren  versetzt. 
Man  lässt  dann  die  Lösung  von  18  kg  salz- 
saurem  a-Naphtylamin  in  600 1  Wasser  unter 
beständigem  Rühren  zufiiessen.  Das  dunkel- 
violette  Reactionsprodukt  scheidet  sioh  sofort 
aus.  Nach  128ttlndigem  Stehen  werden 
12  kg  Salzsäure  und  dann  unter  Eahlung 
wiederum  7  kg  Natriumnitrit  zugegeben.  Die 
nach  mehrstündigem  Stehen  fertig  gebildete 
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DiazoazoyerbindnBg  Iftaat  man  auf  eine  al- 
kalisch gehaltene  Lösung  von  25  kg  naphtol- 
monosulfofianrem  oder  86  kg  naphtoldisnlfo- 
sanrem  Natrimn  einwirken.  Der  entstandene 
Farbstoff  wird  mit  Kochsalz  gefUlt. 

Beispiel  IL  25  kg  /9-naphtylamin-a-mono- 
snlfosanres  Natrium  werden  wie  in  Beispiel  I 
diazotirt  und  mit  a-Naphtylamin  combinirt, 
das  schwer  lösliche  Beactionsprodokt  ab- 
£ltrirt  und  in  Natronlange  gelöst.  In  diese 
Lösung  werden  bei  90^  C.  zuerst  7  kg  Nitrit 
und  dann  dOkg  Salzsäure  gegeben.  Die 
Farbstoffbildung  geschieht  wie  unter  I  be- 
schrieben. 

Wird  in  diesen  Beispielen  als  Naphtol- 
sttlfosäure  die  ß-  oder  cr-NaphtolmonosuIfo- 
säure  Schaeffer's  oder  eine  der  Sulfosfturen 
der  Patente  No.  26018  und  No.  82291  an- 
gewendet, so  erhält  man  bläulicher  ntlancirte, 
bei  Anwendung  der  /f-Naphtol-'/^-Disulfosäure 
(/"-Säure)  oder  einer  der  Säuren  der  Patente 
No.  18027  und  No.  22068  röthlicher  nüancirte 
Farbstoffe. 

Die  Wahl  der  Naphtylamlttsulfosänre  hat, 
wie  schon  oben  angedeutet,  Einfluss  auf  den 
Verlauf  der  Beaction  und  eben  solchen  auf 
die  Löslichkeit  bezw.  auf  die  Färbeeigen- 
schaften des  Produkts.  Die  isomeren  a-Naph- 
tylaminsulfosäuren  (Witt,  Berichte  der 
deutschen  chemischen  Gesellschaft  "^"nr^ 
S.  55),  die  /f-Naphtylaminmonosulfosäoren  der 
Patente  No.  20760,  29084  und  22547,  und  die 
du)rch  Reduktion  der  Nitronaphtalinmono- 
fiulfosäuren  erhaltenen  Säuren  Uefem  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  schwer  lösliche  Pro- 
dukte. Die  ff-Naphtylamindisulfosäure,  welche 
man'dureh  Sulfiren  von  o-Naphtylamin  bezw. 
a  -  Naphtylaminmonosulfosäure  erhält,  die 
Trisulfosäure  des  Patentes  No.  22545 ,   die 


ß  -  Naphtylamindisnlfosänre  des  Patentes 
No.  36019  oder  diejenigen  Säuren,  welche 
durch  ümsetsen  der  beiden  j9-Naphtoldisulfo- 
säuren  upd  der  /f-NiqphtoltrisuUbsänre  mit 
Ammoniak  entstehen,  sowie  schliesslich  die 
aus  der  Nitronaphtalindisulfosäure  gewon- 
nenen Säuren  fähren  zu  Farbstoffen,  die  in 
verdtinnter  Schwefelsäure  leichter  löslich  sind. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  schwarzblauer 
Azofarbstoffe  durch  Gombination  der  a-  und 
j9-NaphtoImono-  und  disulfosäuren  mit  Diazo- 
derivaten  derjenigen  Körper,  welche  durch 
Einwirkung  der  Diazo-cr  und  j9-Naphtalin- 
mono-,  di-  und  trisulfosäuren  auf  a-Naphtyl- 
amin  entstehen. 


£.  P.  1386  No.  9314.  Fr.  P.  No.  170842. 
A  P.  No.  845901  (M.  Hoffioiann  und  A  Wein- 
beig,  A«  to  Oassella  &  Co). 

Ein  nach  vorstehendem  Patent  aus  Amido- 
aaonaphtalinsulfosäüre  und  Naphtolsulfosäure 
dargestellter  blauschwarzer  Disazofarbstoff 
kommt  unter  der  Bezeichnung  „Naphtol- 
sohwarz^*  (meist  in  Mischung  mit  etwas  „Naph- 
tolgrün*',  xmi  einen  violetten  Stich  aufzuheben) 
in  den  Handel  und  findet  in  der  Wollfärberei 
Verwendung.  Derselbe  bietet  vor  dem  sonst 
allgemein  zum  Schwarzflirben  angewandten 
Blauholz  den  VortheÜ,  auf  Wolle  ohne  vor- 
heriges Beizen,  in  einem  Bade  ein  schönes 
Schwarz  zu  erzengen.  Doch  besitzt  dasselbe 
nicht  denselben  Grad  von  Walkechtheit  wie 
Blauholzschwarz,  das  sieb  überdies  billiger  im 
Preise  stellt. 

Ein  ix^  der  Wirkung  ähnlicher  Farbstoff 
wird  nach  D.  £.  P.  No.  88426,  S.  418,  dargestellt 

Die  beiden  nachstehenden  Patente  No.  40977 
und  42902  scheinen  vor  obigem  keine  Vorzüge 
zu  besitzen. 


No.  40977.     Kl.  22.     LEOPOLD  CASSELLA  &  Co.  in  FBANKFUBT  a.  M. 
Neuerung  in  dem  Verfahren  rar  Darstellang  schwarsblauer  Azofarbstoffe. 

Zusatzpatent  zu  No.  S9029. 
Vom  14.  April  1886. 


Farbstoffe,  ähnlich  d^enigen  des  Haupt- 
patents, erhält  man  auch,  wenn  man  die 
dort  angewendeten  Diazonaphtalinsulfosäuren 
durch  die  Diazoderivate  der  Sulfanilsäure, 
m-Amidobenzoteulfosänre,  o-  und  p-Toluidin- 


säuren  der  genannten  Basen,  der  Benzidin- 
disulfosäure  und  Tolidindisulfosäure  ersetzt 
(Oriess,  Ber.XIV,  dÜO,  Brunnemann,  Ann.  202, 
Neale,  Ann.  203). 

Die  mit  Hülfe  dieser  Säuren  erhaltenen 


•sulfosäure,   Xylidinsulfosäure,   der   Disulfo- 1  Farbstoffe  färben  thierische  Faser  schwarz. 

29* 
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Die  Vftrbnngen  haben  im  Allgemeinen  einen 
röthlicheren  Schein,  als  die  entsprechenden 
des  Hanptpatente.  Die  Farbstoffe  lösen  sich 
in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  grüner 
Farbe. 

Das  Darstellungsverfahren  ist  fOr  alle 
Farbstoffe  das  gleiche.  Es  werden  z.  B. 
29,6  kg  m-amidobensolsnlfosanresNatron  oder 
äquivalente  Mengen  einer  anderen  der  ge- 
nannten Säuren  in  wässeriger  Lösung  mit 
25  kg  Salzsäure  und  7  kg  Nitrit  diazotirt, 
und  hierauf  wird  eine  Lösung  von  18  kg 
salzsaurem  a-Naphtylamin  hinzugefügt.  Nach 
sdiwachem  Anwärmen  wird  die  ausgeschie- 
dene Amidoazosäure  abfiltrirt  und  dann  in 
600 1  Wasser  imd  4  kg  Natronhydrat  gelöst 
Zu  der  ca.  80°  warmen  Lösung  setzt  man 
7  kg  Nitrit  und  danach  25  kg  Salzsäure.    Es 


bildet  sich  ein  brauner  Niederschlag  der 
Diazosäiire,  der  in  eine  schwach  alkalisch 
gehaltene  Lösung  von  86  kg  naphtoldisulfo- 
saurem  Natron  oder  der  äquivalenten  Menge 
Naphtol  oder  N^aphtolmonosulfosäure  ein- 
getragen wird. 

Patent-Anspruch: 

Yeriahren  zur  Darstellung  von  FarbstoffSsn 
durch  Einwirkung  der  Diazoderivate  der 
Sul£Einilsäure,  der  m-Amidobenzolsulfosfture, 
der  o-  und  p-Toluidinsulfosäure,  der  Xylidin- 
sulfosäure  und  der  Benzidin-  und  Tolidin- 
disulfosäuren  auf  a-Naphtylamin,  Diacotiren 
der  so  erhaltmien  Körper  und  weitere  Com- 
bination  mit  a-  und  /f-Naphtoli  sowie  deren 
Mono-  und  Disulfosäuren. 


No.  42992.    A.  F.  POmETEE,  Z.  EOUSSIN,  D.  A.  EOSENSTIEHL  in  PAETS.») 
Veifahren  zur  Darstellung  rothviolettor  bis  schwanvloletter  AjEOfarbatoife. 

Vom  24.  August  1887. 


10  kg  metasulfiBLnilsaures  Natron  werden 
in  200  1  Wasser  und  18  kg  Salzsäure  von 
20^  Bä  gelöst  und  dieser  Lösung  alsdann 
unter  Umrühren  und  Abkähleo  eine  Lösung 
von  8,4  kg  salpetrigsanren  Natrons  in  10  1 
Wasser  hinzugesetzt  Die  erhaltene  Flüssig- 
keit enthält  das  Diazoderivat,  man  ver- 
mischt dieselbe  mit  einer  Lösung  von  9  kg 
salzsauren  a-Naphtylamins  in  250  1  Wasser. 

Sobald  die  Reaction  beendet  ist,  filtrirt 
man;  das  gesammelte  Produkt  wird  mit 
6001  Wasser  verrührt  und  dieser  Lösung 
18  kg  Salzsäure  und  hernach  eine  Lösung 
von  8,4  kg  salpetrigsauren  Natrons  in  10 1 
Wasser  hinzugesetzt. 

Das  Diazoderivat,  welches  sich  nieder- 
schlägt, sammelt  man  auf  dem  Filter  und 
schüttet  es  darauf  in  eine  Lösung  von  6,4  kg 


m*Phenylendiamin  in  600  1  Wasser,  wobei 
man  eine  hinreichende  Menge  kohlensauren 
Natrons  zusetzt,  damit  die  Flüssigkeit  nach 
der  Reaction  schwach  alkalisch  bleibt.  Schliess- 
lieh  fllllt  man  den  Farbstoff  durch  Kochsalz. 
Man  verf&hrt  in  derselben  Weise,  wenn  man 
das  Metaphenylendiamin  durch  die  äqui- 
valente Menge  Metatoluylendiamin  oder  Bes- 
orcin  ersetzt 

Patent -Anspruch: 
Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azo- 
farbstoffen,  darin  bestehend,  dass  die  Diazo- 
derivate der  Metasulfanilsäure,  der  Para- 
sulfanilsäure,  der  Ortho-  und  Paratoluidin- 
sulfosäure  mit  a-Naphtylamin  combinirt^ 
darauf  von  neuem  diazotirt  und  alsdann 
mit  Metaphenylendiamin,  Metatoluylendiamin 
oder  Besorcin  combinirt  werden. 


*)  Im  Auszüge  mitgetheilt,  vergl.  Anm.  S.  181. 
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No.  18862.    ACTIENOESELLSOHAFT  FÜB  ANILINPABRIKATION 

iH  BERLIN. 

Verfahren  snr  Darstellung  von  gelben,  braonen  and  rothbraunen  Farbstoffen  durch 
Paamnf  Ton  Diaioyerbindungen  mit  den  toh  BeBorein  ableitbaren 

AzoTorbindungen« 


Vom  9.  August  1881. 


J>memtnb0r  ISSS  •rimsuhmn. 


Das  neue  Terfahren  beraht  darauf,  dasa 
das  Resorcin  (und  seine  Homologen,  z.  B. 
das  Orcin),  wenn  sie  bereits  einen  Diazorest 
aufgenommen  haben,  noch  zum  zweiten  Male 
mit  einer  ganz  beliebigen  Diazoverbindung 
mit  Leichtigkeit  gepaart  werden  können. 

I.  98  kg  Anilin  werden  in  bekannter 
Weise  diazotirt  und  dann  mit  110  kg  Re- 
sorcin gepaart;  das  Produkt  wird  in  Natron- 
lange  gelöst  und  dann  nocbmals  gepaart  mit 
nach  bekannter  Methode  dargestellter  Diaao- 
sulfanilsfture ,  welche  aus  178  kg  8ul£Bmil- 
säure  bereitet  ist.  Der  Farbstoff  wird  aus 
der  Lösung  durch  Kochsalz  ansgefiHlt,  ab- 
gepresst  und  getrocknet.  Dunkelbraunes 
Pulver,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 
Auf  Wolle  und  Seide  erhftlt  man  schöne 
rothbraune  Nuancen. 

n.  Durch  Ersatz  des  Anilins  durch 
138  kg  Nitranilin  und  des  Resorcins  durch 
12ii  kg  Orcin,  sowie  der  Sulfanilsäure  durch 
900  kg  NaphtylaminsulfosAure  resuUirt  ein 
priohtiger  gelbbrauner  Farbstoff. 

in.  Durch  Ersatz  des  Anilins  durch 
180  kg  Amidobutylphenolmethyläther  und 
der  Solfimilsäure  durch  201  kg  Xylidinsulfo- 
sftore  erhält  man  einen  gelbbraunen  Farb- 
stoff. 

IV.  201  kg  Xylidinsulfosäure  werden 
diazotirt,  mit  Resorcin  verbimden  und 
schliesslich    mit    Diazoamidoazobenzolohlor- 


hydrat  aus  2887»  kg  Amidoazobenzolchlor- 
hydrat  gepaart 

Patent- Anspruch: 
Das  oben  genauer  beschriebene  Ver- 
fahren zur  Darstellung  gelber,  brauner  und 
rothbrauner  in  Wasser  löslicher  Azofarb- 
stoffe,  welche  in  einem  Phenolrest  zwei 
gleichartige  oder  verschiedenartige  Azo- 
gruppen  enthalten,  durch  Gombination  von 
Diazoverbindungen,  mit  den  gewöhnlichen 
aus  dem  Resorcin,  Orcin  oder  anderen 
Homologen  erh&ltlichen  Azoverbindüngen. 

A.  P.  No.  SGOBÖO  (0.  Wallach). 

Die  nach  obiger  Patentvorschrift  darstell- 
baren Farbstoffe  sind  zum  Theil  infolge  der 
höheren  Herstellangskosten  von  untergeord- 
neter technischer  Bedeutung.  Der  einzige 
Farbstoff  dieser  Gruppe  scheint  das  von  der 
Berliner  Aktiengesellschaft  in  den  Handel  ge- 
brachte „Besorcinbraun**  zu  sein,  das  sich  bei 
successiver  Einwirkung  von  Diazobenzolsulfo- 
sSure  und  Diazozylol  auf  Resorcin  bildet  und 
hier  und  da  zum  Braunf&rben  von  Wolle  Ver- 
Wendung  findet  Da  diese  Disazoverbindungen 
bei  der  Rednction  in  Diamidoresorcin  über- 
gehen, das  mit  dem  aus  Dinitrosoresorcin  er- 
haltenen identisch,  Ber.  XVII,  876,  tritt  der  in 
der  zweiten  Phase  der  Reaction  eingeführte 
zweite«  Diazorest  zum  zweiten  Hydroxyl  des 
Resorcins  nicht  in  die  Para-,  sondern  in  die 
Orthostellung  (vergl.  den  Abschnitt  über 
Nitrosoverbindungen  S.  388). 


No.  22714.    ACTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABRTKATION 

IN  BERLIN. 

Verfahren  nur  Darstellung  branner  Anofarbetoffe  ans  Chrysoldinen  und  Diano- 

verbindungen. 

Vom  8.  November  1882.  Märm  19M  Tfo#cfc<m. 


Mit  dem  Namen  Chiysoldine  werden  alle 
Azofarbstoffe  bezeichnet,  die  durch  Ein- 
wirkung von  1  Hol.  einer  Diazoverbindung  auf 
ein  aromatisches  Metadiamin  entstehen.  Die- 
selben sind  im  Stande,  sich  mit  einem  2.  Hol. 
einer  Diazoverbindung  zu  vereinigen,  wo- 
durch  eine  grosse  Zahl  neuer  meist  bräun 


fiürbende  Disazoverbindungen  dargestellt  wer- 
den kann. 

Beispiel  10  kg  Sulfanils&ure  werden  in 
900  1  Wasser  vertheilt  und  mit  3,6  kg 
Natriumnitrit  und  6  kg  Salzsäure  von  22^  B. 
versetzt  In  diese  Lösung  l&sst  man  eine 
Lösung   von    6   kg    m  -  Phenylendiamin   in 
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900  1  Wasser  einfliessen  und  ftgt  7  kg 
Natronlauge  40^  D.  hinzu.  Das  so  ent- 
standene Natriumsais  der  Chrysoidinsulfo- 
säure  wird  darauf  mit  einer  L6stmg  von 
Diazobenzolchlorid,  welche  aas  6,6  kg  Anilin, 
12  kg  Salzsäure  und  3,6  kg  Natriumnitrit 
bereitet  ist,  gemischt,  dann  mit  7  kg  Natron- 
lauge versetzt.  Der  Farbstoff  wird  nach 
dem  Filtriren  ausgesalzen  oder  die  Lösung 
abgedampft  Der  Vorgang  lässt  sich  durch 
folgende  Formeln  ausdrücken: 

1-         PsH,g5f-fOeH4(NH^ 

=  0eH4(S0sH)NN.0«Hs(NH,), 
2.  CeH,NNCl  +  C«H4(SOsNa)NNOeH3(NH,), 

=  §5^^-°^NN  {  C6H,(NHj),+NaCL 

Patent- Anspruch: 
'    Darstdlung    von    in    Wasser    löslichen 
Farbstoffen  vom  Typus  des  oben  erwähnten 
m-Phenyleddiamiudisazobenzols,  welche  er- 
halten werden  können: 


a)  Durch  Behandeln  der  aus  Chryso'idinen 
und  den  Diazoverbindungen  des  Benzols, 
Toluols,  Xylols,  Cumols,  Azobenzols, 
Naphtalins,  Anisols  und  Phenetols 
erhaltenen  spritlöslichen  Substanzen  mit 
Schwefelsäure; 

b)  durch  Einwirkung  der  oben  genannten 
Diazoverbindungen  auf  Chrysoi'dinsulfo- 
und  -carbonsäuren; 

c)  durch  Einwirkung  von  Sulfo-  oder 
Carbonylderivaten  der  genannten  Diazo- 
verbindungen auf  Chryso'idine,  ühry- 
so'idinsulfo-  und  -carbonsäuren. 


Zwei  der  nach  obiger  Beaction  darstellbar^u 
Farbstoffe  erhalten  durch  Einwirkung  voa 
Diajsobensol  auf  Ghrysoldinsulfosäure,  sowie 
von  diazotirter  Naphtionsäure  auf  Ohrysoldin 
werden  von  der  Berliner  Aktiengesellschafl 
unter  der  Bezeichnang  ,,8äurebraun  G  und  R^* 
in  den  Handel  gebracht.  Sie  färben  Wolle  in 
saurem  Bade  braun,  werden  indoss  hierfür  nur 
in  vereinzelten  Fällen  angewandt 


PATENTANMELDUNG.    F.  3439.    Kl,  22, 
FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co.  in  ELBERPELD. 

Verfahren  xnr  Darstellong  gelb  bis  rothbraoner,  im  aUuilischai  Bade  färbeader 

AcofarbstolTe  aus  ChrysoTdin. 

Vom  9.  November  1887.  —  Ausgelegt  am  4.  A])ril  1888. 


Patent- Anspruch: 
Verfahren  rur  JDarstelJung  von  gelben 
und  braunen  «lirekt  fiirbenden  Azofarb- 
Stoffen  durch  Einwirkung  der  Tbtrazo- 
Verbindungen  von  Benzidin,  Tolidin,  Diamido- 
diphenoläther,  Paraphenylendiamin,  Diamido- 
stilben  und  deren  Sulfosäuren  aiif  die  im 
Handel  unter  dem  Namen  Chrysoldin  be- 


kannten Farbstoffe,  wobei  wir  unter  Ghry- 
BOidin  folgende  Gombinationen  verstehen: 
Anilin  +  m-Phenylendiamin, 
Sulfanilsäure  +  m-Phenylendiamin, 
a-Naphtylaminsulfosäuren  -{-  m-Phe- 

nylendiamin, 
/f-Naphtylaniiusulfosäuren  +  m-Phe- 
nylendiamin. 


Disazofarbstoffe  11. 

(BaumwollazofturbstofTe.) 


Disazoderivate  von  Paradiaminen,  wie  Phenylendiamiii,  Benzidin  n.  a.,  waren 
bereits  vor  längerer  Zeit  theils  in  wissenschaftlichen,  theils  in  Fabrikslaboratorien 
dargestellt  und  auf  ihre  Verwerthbarkeit  für  Zwecke  der  Färberei  untersucht. 
Das  Besultat  schien  indessen  ein  negatives,  da  man  ausschliesslich  die  bei  andern 
Azofarbstoffen  üblichen  Färbemethoden  anwandte  und  hauptsächlich  eine  Ver- 
wendung dieser  Farbstoffe  für  Wolle  in  saurem  Bade  im  Auge  hatte.  Führten 
diese  Versuche  auch  zu  theoretisch  interessanten  Ergebnissen  wie  zur  Ent- 
deckung der  ersten  rein  blauen  Azofarbstoffe  (aus  p-Phenylendiamin  und  B-Säure) 
so  waren  die  Eigenschafben  dieser  Verbindungen,  ihre  meist  sehr  geringe  Licht- 
echtheit, sowie  die  verhältnissmässig  hohen  Fabrikationskosten,  nicht  dazu  ange- 
than,  ihre  Verwendung  in  der  Wollfärberei  aussichtsreich  erscheinen  zu  lassen 
und  auch  gegenwärtig  werden  hierfür  nur  wenige  der  zahlreichen  seither  fabri- 
zirten  Disazofarbstoffe  dieser  Gruppe  benutzt. 

Im  Jahre  1883  machte  P.  Böttiger  die  überraschende  Beobachtung,  dass 
die  Combination  von  diazotirtem  Benzidin  und  2  Mol.  Naphtionsäure,  eine  ausser- 
ordentlich säureunechter  und  zum  Färben  von  Wolle  völlig  unbrauchbarer  Farb- 
stoff, von  ungeheizter  Baumwolle  aus  alkalischer  Lösung  verhältnissmässig  echt 
fixirt  wird,  und  zwar  mit  der  schön  rothen  Nuance  seiner  Alkalisalze.  Dies  Ver- 
halten, welches  bei  keinem  künstlichen  Farbstoff  in  ähnlichem  Maasse  bisher 
beobachtet  war,  ermöglichte  eine  sehr  einfache  Anwendung  der  Verbindung 
sowohl  in  der  Baumwollfärberei  wie  Druckerei;  die  grosse  Vereinfachung  des 
Färbeverfahrens,  die  Erspamiss  an  Zeit  und  Arbeitslohn  boten  ein  hinlängliches 
Aequivalent  far  verschiedene  unbequeme  Eigenschafben  des  Farbstoffs  (vergl. 
D.  B.  P.  No.  287fö),  der  bereits  1884  von  der  Actiengesellschaft  für  Anilin- 
fabrikation in  Berlin  im  Ghx)ssen  fabrizirt  und  unter  der  Bezeichnung  „Congo- 
roth*^  in  den  Handel  gebracht  wurde. 

Weitere  Versuche  in  dieser  Bichtung,  welche  in  der  Folge  namentlich  in 
der  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  und  in  den  Farbenfabriken  vorm. 
Bayer  &  Co.  angestellt  wurden,  ergaben,  dass  sämmtliche  alkalilöslichen  Disazo- 
oombinationen  des  Benzidins  ungeheizte  Baumwolle  mehr  oder  weniger  echt 
mit  der  Farbe  ihrer  Alkalisalze  anförben,  und  zwar  erzeugen  die  Combinationen 
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des  Benzidins  mit  Oxybenzoösäuren  (D.  R.  P.  No.  31658)  gelbe,  die  Combinationen 
mit  den  verschiedenen  Naphtylaminsulfosäuren  rothe,  die  Naphtolsulfosäure- 
derivate  violette  bis  violettblaue  Nuancen.  Zahlreiche  dazwischen  liegende 
Mischtöne  konnten  endlich  da^jLurch  erzielt  werden,  dass  man  die  Tetrazo- 
verbindung  des  Benzidins  zunächst  mit  einem  Molecül  eines  Phenols,  Amins 
oder  deren  Sulfosäuren  etc.  combinirt  und  die  entstehenden  zersetzlichen  Yer^ 
bindungen,  welche  noch  eine  combinationsfähige  Diazogruppe  enthalten,  mit 
einem  zweiten  Moleoül  eines  andern  Amins  oder  Phenols  etc.  zu  einem  so- 
genannten gemischten,  unsymmetrischen  Disazofarbstoff  vereinigt.  D.  ß.  P.  39096. 

Aehnliche  Resultate  werden  erhalten,  wenn  man  in  diesen  FarbstoflFen  das 
Benzidin  durch  o-Tolidin  und  o-Dianisidin  ersetzt.  Die  hiervon  abgeleiteten 
Farbstoffe  besitzen  eine  sehr  viel  blaustichigere  Nuance,  die  Combinationen  des 
Dianisidins  mit  Naphtolsulfosäuren  zeigen  bereits  einen  fast  rein  blauen  Ton 
(Benzazurin,  D.  B.  P.  No.  38802)  —  sie  gehören  zu  den  ersten  technisch  dar- 
gestellten rein  blauen  Azofarbstoffen  —  doch  ist  bei  den  Farbstoffen  aus  Sub- 
stitutionsprodukten des  Benzidins  eine  Abnahme  der  Fähigkeit  von  ungeheizter 
Baumwolle  fixirt  zu  werden,  im  verkennbar  und  eine  ganze  Anzahl  von  Deri- 
vaten, nämlich  diejenigen,  welche  die  substituirende  Gruppe  (Chlor,  Brom, 
Carboxyl,  Schwefelsäurerest)  in  der  Metastellung  zur  Amidogruppe  enthalten, 
färben  ungeheizt  Baumwolle  überhaupt  kaum  mehr  an. 

Schon  aus  dieser  Thatsache  lässt  sich  folgern,  dass  die  auffallenden  Eigen- 
schafben dieser  Baumwollazofarbstoffe  nicht  etwa  durch  den  in  ihnen  vorhan- 
denen  Diphenylrest  hervorgerufen  werden  oder  ausschliesslich  durch  eine  be- 
stimmte  Constitution  bedingt  sind.  Von  einer  chemischen  Affinität  zur  Baum- 
wollfaser kann  hierbei  nicht  die  Rede  sein;  die  Ursache  ihres  merkwürdigen 
Verhaltens  ist  vielmehr  eine  rein  physikalische.  Dasselbe^  ist  in  erster  Linie 
zurückzufahren  auf  die  Löslichkeitsverhältnisse  dieser  Verbindungen  in  Wasser 
und  Salzlösungen,  die  es  bisweilen  schwer  machen  zu  entscheiden,  ob  eine 
Lösung  oder  nur  eine  ausserordentlich  feine  Suspension  oder  ein  zwischen 
beiden  liegender  Zustand  vorliegt.  Aus  ihrer  wässerigen  (alkalischen)  ^Lösung*^ 
werden  diese  Farbstoffe  von  der  Baumwollfaser,  welche  in  diesem  Fall  nur  als 
poröser  Körper  etwa  wie  Thierkohle  wirkt,  niedergeschlagen  in  zwar  festem 
Zustande,  wie  aus  folgendem  Beispiel  deutlich  hervorgeht.  Die  Combination 
von  Benzidin  mit  2  Molecülen  R-Säure  löst  sich  in  heissem  Wasser  mit  roth- 
violetter Farbe.  Beim  Erkalten  geht  dieselbe  allmälig  in  Blau  über,  ohne  dass 
die  Lösung  etwas  von  ihrer  Durchsichtigkeit  verliert  oder  beim  Filtriren  irgend 
welchen  Bückstand  hinterlässt.  Nichtsdestoweniger  enthält  sie  jetzt  fein  ver- 
theilten  Farbstoff  in  fester  Form  suspendirt,  der  sich  nach  einigen  Monaten  in 
blauen  Flocken  z.  Th.  absetzt.  Baumwolle  wird  von  der  Lösung  blauviolett  ge- 
färbt, die  Nuance  ändert  sich  beim  Erwärmen  und  nimmt  die  rothviolette  Farbe 
der  heissen  wässerigen  Lösung  des  Farbstoffs  an,  um  beim  Erkalten  allmälig 
wieder  blau  zu  werden.  Offenbar  findet  auch  auf  der  Faser  noch  eine  partielle 
Löstmg  in  der  Wärme  und  Abscheidung  in  fester  Form  in  der  Kälte  statt.  Ein 
ähnliches  Verhalten  zeigen  fast  alle  blauen  Baumwollazofarbstoffe,  bei  den  rothen 
und  gelben  ist  der  Unterschied  zwischen  gelöstem  und  ungelöstem  Zustande 
hinsichtlich  der  Nuance  weniger  bemerkbar,   doch  sind  hier  jedenfalls  analoge 


—    457    — 

Verhältnisse  anzunehmen.  Für  die  Annahme  einer  derartigen  rein  mechanischen 
Fiximng  der  Alkalisalze  dieser  Farbstoffe  auf  der  Faser  spricht  fipmer  der  Um- 
stand ,  dass  die  damit  erzielten  Färbungen  zwar  gegen  Seifenlösung  ziemlich  be* 
ständig  sind,  von  reinem  Wasser  aber  je  nach  der  Löslichkeit  der  betreffenden 
Verbindungen  mehr  oder  weniger  leicht  abgezogen  werden. 

Trotz  dieses  Missstandes,  der  schwerer  wiegen  dürfte  als  die  schon  erwähnte 
Säureempfindlichkeit  vieler  dieser  Farbstoffe  und  die  Lichtunechtheit  der  meisten, 
fanden  dieselben  bald  Aufnahme  in  der  Färberei;  es  fehlte  infolge  dessen  auch 
nicht  an  mannigfachen  Versuchen,  ähnliche  Resultate  auf  anderen  Wegen  zu 
erzielen  und  kaum  je  hat  eine  Entdeckung  auf  dem  Gebiet  der  Theerfarben- 
industrie  die  Arbeiten  der  Theerfarbenchemiker  nach  einer  Bichtung  hin  mehr 
beeinflusst,  als  es  hier  der  Fall  ist.  lieber  60  %  ^^l^i*  ^  ^^^^  Gebiet  schlagender 
Patente,  die  in  den  letzten  2  Jahren  angemeldet  oder  ertheilt  wurden,  beziehen 
sich  direkt  oder  indirekt  auf  die  Darstellung  von  BaumwoUazofarbstoffen,  welche 
theils  durch  Combination  neuer  Amine,  Phenole  oder  deren  Su]fosäuren  (haupt- 
sächlich neuer  Naphtol-  und  Naphtylaminsulfosäuren)  mit  Benzidin,  Tolidin  oder 
Dianisidin,  theils  durch  Ersatz  dieser  letzteren  durch  verschiedene  ihrer  Deri- 
vate (Carbonsäuren,  Sulfosäuren,  Hydroxylderivate  etc.)  gewonnen  werden  sollten. 
Weitere  Untersuchungen  zeigten  dann  ferner,  dass  sich  an  Stelle  von  Benzidin  etc. 
mit  ähnlichem  Besultat  verschiedene  andere  Basen  verwenden  lassen,  von  denen 
als  die  technisch  wichtigsten  Diamidostilben,Diamidonaphtalin  und  p-Phe- 
nylendiamin  genannt  sein.  In  Vorschlag  gebracht  wurden  auch  die  symme- 
trischen Diamidoderivate  des  Fluorens,  des  Benzophenons,  des  Azobenzols,  des 
Diphenylamins  und  Triphenylmethans  u.  a.,  welche  indessen  keine  technische  Ver- 
werthung  gefunden  haben. 

Der  üebersicht  halber  geben  wir  an  dieser  Stelle  eine  Zusammenstellung 
der  bisher  im  Handel  erschienenen  Diazofarbstoffe  dieser  Gruppe  uxiter  Zugrunde- 
legung der  hierüber  von  Erdmann,  Julius  und  Schultz  gemachten  Angaben 
Chem.  Ind.  X). 

Die  erste  Columne  nachstehendender  Tabelle  enthält  die  Handelsbezeichnung 
des  betreffenden  Farbstoffs,  die  zweite  die  Diamido Verbindung,  deren  Tetrazo- 
derivat  mit  der  in  der  dritten  Columne  stehenden  Sulfosäure  combinirt,  den 
Farbstoff  liefert,  die  vierte  die  Nummer  des  bezüglichen  Patents.  Unter 
o-Naphtolsulfosäure  ist  die  aus  Naphtionsäure  gewonnene  zu  verstehen. 
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40954  S.  483 
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42021  8. 479 
26012  8. 502 
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Chrysamm  B  . 
Beiizopiixparin4  B 
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Brillani-Ck>iigo  R 
Bensopnrparin  B 
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Bensopurpurin  7  B 
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2  MoL  Salicylsäare 

9  Mol.  Naphtionsaure 

1  Mol.  Naphtionsaure 

1  MoL  Resorcin 

1  Mol.  Naphtionsaure 

1  Mol.  a  Naphtolsulfos&ure 

1  Mol  ^Naphtylamindisulfosaure  R 

1  MoL  /f-Naphtylaminmonosulfo- 

säure  D.  R.  P.  No.  29547 
9  MoL  /f-Naphtylaminmonosulfo- 

saure  D.  R.  P.  No.  29547 
9  MoL  eines  Gemenges  von  /I-Naph- 

tylamin*(f-  und  ^-monosulfosäure 
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sfture 
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1  MoL  Methyl -/9*Naphtylamin-(f 9 

monosulfosaure 

2  MoL  Methyl-/I  Naphtylamin-if-mo- 

nosulfosaure 
9  MoL  a-Naphtolsulibsture 
9  MoL  /l-Naphtylaminmonosulfo- 

s&ure  D.  R  P.  No.  225-17 
2  Uol   Meihyl*/9-Naphtylamin8ulfo- 
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1  MoL  Naphtionsfture 

1  Mol  a-Naphtolsulfosfture 

2  MoL  rc-Naphtolsulfosaure 
2  MoL  Phenol 
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(Aethylderivat  des  Brillantgelbs)      Patentanmeldung 
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9  MoL  Salioylsaure  D.RP.No. 887858.510 
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9  MoL  /9-Naphtylamin 

9  MoL  /9-Naphtylaminsulfosäure 

D.  R  P.  No.  22547 
2  MoL  NaphtioDsäure 
2  MoL  /9-Naphtylamiu-(f-monosalfo- 
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1  MoL  cr-Naphtylamin 
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88786  8. 610 
887858.510 


406958.519 

887868.610 
880888.488 


Hinsichtlich  der  auf  Baumwolle  erzeugten  Nuance  ist  für  die  vorstehenden 
DisazofarbstofFe  folgendes  zu  bemerken. 

Die  Combinationen  der  angeführten  Basen  mit  je  2  Mol.  Phenol  nnd  Salicyl- 
säure  färben  gelb  bis  orangegelb,  die  entsprechenden  Derivate  des  Besorcins, 
cf  und  /)  -  Naphtylamins  und  deren  Sulfosäuren  roth,  die  Derivate  substitoirter 
Naphtylamine  blauroth,  die  der  Naphtolsulfosäuren  endlich  blauviolett  bia  blau. 
Die  Färbungen  der  sogenannten  gemischten  Azofarbstoffe  liegen  zwischen  den 
genannten,  so  ist  beispielsweise  die  der  Combination  von  Benzidin  mit  einem  MoL 
Salicylsäure  und  einem  MoL  Naphtionsaure,  Congo  G.  B.,  gelbroth ;  der  Farb- 
stoff bildet  bezüglich  seiner  Nuance  den  üebergang  von  Chrysamin  (Benzidin 
und  2  Mol.  Salicylsäure,  gelb)  zu  Congoroth  (Benzidin  und  2  Mol.  Naphtionsaure). 

Benzidin  liefert,  mit  denselben   Aminen  und   Phenolen   combinirt,  gelbr 
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stichigere  Farbstoffe  als  Tolidia,  Dianisidin  blaustichigere.  Diamidosiilbeiidisalfo- 
säure  (und  Naphtylendiamin)  ergiebt  in  dieser  Hinsicht  nahesu  dieselben  Re- 
sultate wie  Tolidin. 

Fast  alle  der  angeführten  Disazofarbstoffe  sind  mehr  oder  weniger  säure- 
nnecht,  am  stärksten  tritt  diese  Eigenschaft  harvor  bei  den  Combinationen  der 
Paradiamine  mit  Besorcin,  mit  Kaphtionsäure  und  mit  Phenol.  Die  Nuance 
dieser  Farbstoffe  —  Congoroth,  Congoroth  4  B,  Benzopurpurin  4  B,  Brillantgelb  — 
wird  bereits  durch  die  Kohlensäure  der  Lufl  verändert  —  etwas,  weniger  empfindlich 
sind  die  Derivate  der  /f-NaphtylaminHulfosäuren,  z.  B.  Benzopurpurin,  die  blauen 
Naphtolfarbstoffe  sind  gegen  Säuren  unempfindlich. 

Die  Darstellung  der  Disazofarbstoffe  weicht  im  allgemeinen  nicht  von  der 
bei  allen  Azofarbstoffen  üblichen  ab  und  ist  überdies  bei  den  meisten  ausfEÜirlich 
in  den  betreffenden  Patenten  beschrieben.  Von  den  hierbei  verwandten  Ausgangs- 
materialien sind  die  verschiedenen  Naphtol-  und  Naphtylaminsnlfosäuren  bereits 
eingehend  behandelt  (S.  347).  Die  wenigen  Patente,  welche  die  Herstellung  der 
Paradiamine  oder  derjenigen  Verbindungen,  aus  denen  sie  gewonnen  werden, 
zum  Inhalt  haben,  enthalten  keine  wesentlichen  Neuerungen  hinsichtlich  der 
Fabrikation  dieser  meist  schon  seit  längerer  Zeit  bekannten  Substanzen.  Neu 
ist  von  denselben  Benzidinsulfon  und  dessen  Sulfosäuren,  D.  B.  P.  No.  27954, 
33088,  Benzidinmonosulfosäure,  D.B.P.  No. 38664,  Thiobenzidin,  D.  E,P.  No.38796* 
nnd  Diamidostilbendisulfosäure,  D.  B.  P.  No.  38736,  bezüglich  deren  Darstellung 
auf  die  betreffenden  Patente  verwiesen  seL 

Benzidin,  Tolidin  und  Dianisidin  werden  technisch  in  der  Weise  gewonnen, 
dass  Nitrobenzol,  Orthonitrotoluol  und  Orthonitroanisol  durch  Erhitzen  mit 
Natronlauge  und  der  berechneten  Menge  Zinkstaub  unter  Zusatz  von  etwas 
Alkohol,  der  bei  Nitrobenzol  auch  weggelassen  werden  kann,  in  die  entsprechenden 
Hydrazoverbindungcin  übergeführt  werden.  Letztere  werden  durch  kalte  ver- 
dünnte Salzsäure  von  Zinkoxyd  befreit  und  durch  Eintragen  in  heisse  verdünnte 
Salzsäure  zu  den  entsprechenden  Diphenylbasen  umgelagert,  welche  aus  salz- 
saui*er  Lösung  entweder  als  solche  durch  Alkali  abgeschieden  oder  durch 
Schwefelsäure  als  Sulfate  gefällt  werden.  Ein  Ersatz  der  Natronlauge  durch 
Salzlösungen,  D.  B.  P.  No.  43230,  scheint  keine  Vortheile  zu  bieten.  Orthonitro- 
toluol muss  möglichst  frei  von  Paraverbindung  verarbeitet  werden,  Orthonitro- 
anisol erhält  man  durch  MeÜiyliren  von  Orthonitrophenol,  das  am  zweckmässigsten 
nach  den  Angaben  des  D.  B.  P.  No.  43615  dargestellt  werden  dürfte.  Endlich 
sei  an  dieser  Stelle  auf  die  Methoden  zur  Gewinnung  unsjrmmetrisch  substituirter 
Benzidine  und  Tolidine  hingewiesen,  durch  deren  Entdeckung  die  Zahl  der 
technisch  zugänglichen  Paradiamine  nicht  unbeträchtlich  vermehrt  wird,  — 
D.  B.  P.  No.  42006,  Patentanmeldung  C.  2403.  üeber  die  VerwerÜibarkeit  dieser 
Verbindungen  liegen  indess  noch  keine  näheren  Mitiheilungen  vor.  Ueber  die 
Darstellung  des  Naphtylendiamins,  Diamidoazodiphenyls  vergl.  D.  B.  P.  No.  39954 
bezw.  42227. 

Die  Art  der  Anwendung  in  der  Färberei  ist  bei  allen  Disazofarbstoffen 
dieser  Ghruppe  nahezu  die  nämliche.  Baumwolle,  für  welche  sie  fast  ausschliesslich 
gebraucht  werden,  wird  bei  80  bis  100^  in  schwach  alkalischem  Bade  gefärbt 
d.  h.   unter  Zusatz  von  Soda,   essigsaurem  Natron,   Seifenlösung,  Wasserglas, 
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zinnsaurem  Natron,  Phosphorsalz,  Borax  oder  ähnlichen  schwach  alkalisch  wir- 
kenden Salzen.  Die  Farbstx)ffe  werden  dem  Bade  nie  vollständig  entzogen. 
Znsatz  von  Kochsalz  oder  Glaubersalz  befördert  das  Aufgehen.  Die  Färbungen 
sind  um  so  waschechter,  je  schwerer  der  betreffende  Farbstoff  in  Wasser  löslich 
ist.  Die  Lichtechtheit  lässt  bei  den  rothen  Farbstoffen  dieser  Gruppe,  namentlich 
bei  Benzopurpurin  viel  zu  wünschen  übrig,  noch  mehr  allerdings  bei  den  blauen 
Naphtolderivaten,  während  von  den  gelben  Chrysamin,  namentlich  gegen  Licht 
(und  Seife),  recht  beständig  ist. 

Die    gegenwärtig    am    meisten    angewandten   BaumwoUazofarbstoffe  sind 
Chrysamin  (gelb),  Congoroth  und  Benzopurpurin  1  B  (roth)  und  Benzazurin(blao). 

Die  Anordnung  nachstehender  Patente  ist  folgende: 

D.  R.  P.  No.  43230      Darstellung  von  Benzidin,  Tolidin  etc. 

Darstellung  von  Homologen  des  Benzidins. 
Darstellung  von  o-Nitroj^enol. 
Darstellung  unsymmetrisch  substituirter  Diphe- 
nylaminbasen  durch  Beduction  von  o-Azofarb- 

stoffen. 
Darstellung  von  Dinitrodibenzyl. 


Patentanmeldung  E  1840* 
D.  E.  P.  No.  43616 


» 


42006 
Patentanmeldung  C.  2408 

D.  E.  P.  No.  39381* 

31668^ 
32958 
40954 
40905 

Patentanm^dnng  0.  827* 
„  0.  904* 

„  0.  906* 

D.  E.  P.  No.  36341 


1) 


II 


)» 


>» 


Darstellung  gelber  und  orangegelber  Farbstoffe 

aus  Benzidin,   Tolidin  tmd  Amido»  resp.  Oxy- 

derivaten  der  Benrolreihe. 


Darstellung  violetter  und  blauer  Farbstoffe  aus 
Tolidin  und  Naphtolsulfbsftoren. 


V 


n 


») 


n 


»7 


)» 


n 


1» 


1» 


« 


28753 
35615 
39096 
41095 
41362 
48125 
49021 
41761 
43196 
43204 


Darstellnng  rother  FarbstofFe  aus  Benzidin,  Toli- 
din und  NaphtylaminralfDs&uren. 


I 


Patentanmeldung  F.  3070 
D.  E.  P.  No.  40954  1 

43493/ 
38802 
„    40247 
Patentanmeldung  F.  3216 

F.  3274 
E.  1843* 


» 


)? 


n 


)? 


Darstellung  blaurother  Farbstoffe  aus  Bemddin, 
Tolidin  und  alkylirten  Naphtylaminsulfoa&uren. 

Darstellung  gemischter  Disazofarbstoffe. 

Darstellung  von  Farbstoffen   aus  den  Aethem 
des  Dioxydiphenyls  (Dianisidin  etc.). 

Darstellung  von  Farbstoffen  aus  Dichlor^  eta 

benzidin. 
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D.  B.  P.  No.  27964 
„  33068 
„  88664 
„  29967 
„  43100 
„  88796* 


?) 


41819 

Patentamaeldung  P.  8099* 
„  P.  3201 

„  P.  3338 

D.  B.  P.  No.  43624 

38736 
40676 
42466 
39766 
43142 
43197 


» 


)» 


»? 


1) 


W 


n 


Patentanmeldung  P.  3426 

D.  H.  R  No.  42227  1 
Patentanmeldung  K.  6613 
„  P.3a09 

„  P.3339 

D.  E.  P.  No.  40740* 
Patentanmeldung  P.  3385  ) 
„  P.  3433  j 

D.  B.  P.  No.  40748 
„    420in 

„    4281B| 
„    39954 
„    39958 
Patentanmeldung  L.  4547 


Darstellung  von  Farbstoffen  aus  den  Sulfosäureh 
des  Benzidins  und  Tolidins. 


Darstellung  von  Thiobenzidin   imd  Thiotolidin, 
sowie  von  Farbstoffen  aus  denselben. 


Darstellung  .von  Farbstoffen   aus  Carbonsäuren 

des  Benzidins. 


Darstellung  von  Farbstoffen  aus  Diamidostilben- 
disulfosäure,  aus  Diamidostilben  und  Fluoren. 


Darstellung  von  Farbstoffen  aus  Dinitrobenzil. 

Darstellung  von   Farbstoffen   aus   Diamidoazo- 
diphenyl  und  Ähnlichen  Verbindungen. 

Azoderivate  des  p-Diamidoazobenzols. 
Darstellung  vonAzofarbstoffen  aus  denBeductions- 

produkten  aromatischer  m-Nitramine. 
Azoderivate  des  p-Diamidodiphenylamins. 

Azofarbstoffe  aus  p-Phenylendiamin. 
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aus  Naphtylendiamin. 
aus  Diamidodiphenylketon. 
aus  Diamidotriphenylmethan. 


-    462    - 


No.  4d2aO.    Dr.  v.  DECKEND  in  BERLTNJ) 

Verfahren  cur  Reduction  yon  Nitroyerbindmigeu  mittelst  Zinkstaab  and  Eisen  oder 

ohne  letzteres,  nnter  Anwendung  w&ssriger  HalnUsangen. 

Vom  9.  Februar  1887. 


1.  100  kg  Nitrobenzol  werden  anf  IdO""  C. 
erhitzt  und  unter  Rühren  eine  Mischnng 
von  100  kg  einer  wässerigen,  bei  108^0. 
siedenden  Lösung  von  Calcinmchlorid  und 
100  kg  Zinkstanb  eingetragen.  Die  Reaction 
tritt  sofort  ein.  Nach  Beendigung  der- 
selben entzieht  man  dem  Zinkoxyd  die  Oele 
durch  Alkohol  oder  Benzol  oder  auch  andere 
Lösungsmittel. 

2.  100  kg  Orthronitrotoluol  werden  auf 
190^  C.  erhitzt  und  unter  Rühren  eine 
Mischung  von  100  kg  einer  wässerigen,  bei 
103^  C.  siedenden  Lösung  von  Calcinm- 
chlorid und  100  kg  Zinkstaub  eingetragen. 
Die  Reaction  tritt  sofort  ein.  Die  Trennung 
der  entstehenden  Oele,  o-Azozytoluol  und 
o-Toluidin  yon  einander,  vom  unangegriffenen 
o-Nitrotoluol  und  vom  Zinkozyd  geschieht 
wie  in  Beispiel  1« 

3.  Paranitrotoluol  (100  kg)  werden  auf 
100^  C.  erhitzt  und  unter  Rühren  eine 
Mischung  von  100  kg  einer  wässerigen,  bei 
10B°  C.  siedenden  Lösung  von  Chlorcalcium 
und  100  kg  Zinkstaub  allmfilig  eingetragen. 


Die  Reaction  tritt  sofort  ein.  Die  Trennung 
der  Oele  von  p-Azozytoluol  und  p-Toloidin 
findet  nach  1  statt. 

4  und  5.  Flüssiges  Nitrozylol  sowie  Nitro- 
naphtalin  werden  nach  3  bdiandelt. 

Als  neu  ist  bei  diesem  Verfahren  zur 
Reduction  von  Nitroverbindungen  der  aroma- 
tischen Reihe  und  zwar  des  Nitrobenzols, 
Nitrotoluols,  Nitrozylolsund  a-Nitronaphtalins 
mittelst  Zink  mit  oder  ohne  Eisen  anzuer- 
kennen: die  Verwendung  von  wässerigen 
Salzauflösungen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Dalrstellung  von  Azozy- 
benzol ,  Orthoazozytoluol,  Paraasozytoluol, 
flüssigem  Azozylol,  Azoxynaphtalin  aus  den 
ihnen  entsprechenden  Nitroverbindungen 
durch  Zinkstaub  mit  oder  ohne  Eisen  unter 
Anwendung  der  Wässerigen  Lösungen  von 
Oalciumchlorid ,  Natriumchlorid ,  Ealium- 
chlorid,  Magnesiumchlorid,  Ealiumoarbonat^ 
ELaliumacetat, 


PATENTANMELDUNG.    E.  1840.    Kl.  22.    EWER  &  PICK  w  BERLIN. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Homologen  des  Benzidins. 


Wmrüek0e90gen, 


Vom  27.  Ocfeober  1837. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Homo- 
logen des  Benzidins  durch  Erhitzen  über 
260°  von  1  Mol.  salzsaurem  oder  brom- 
wasserstoffsaurem  Benzidin  mit  1  bis 
4  Mol.  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-,  Butyl- , 
Amyl-  oder  Benzylalkohol  oder  einem 
Gemisch  dieser  Alkohole. 

%  Verfahren  zur  Darstellung  von  Homo- 
logen des  Benzidins  durch  Erhitzen 
über  250°  von  1  Mol.  des  basischen  salz- 
sauren oder  bromwasser8to£fsauren  Salzes 


des  Benzidins  mit  1  bis  4  Mol.  Methyl-, 
Aethyl-,  Propyl-,  Butyl-,  Amyl-  oder 
Benzylalkohol  oder  einem  Gemisch  dieser 
Alkohole. 


Vergl.  Mon.  scient  1887,  719.  Das  gänzliche 
Fehlen  jeder  näheren  Beschreibung  der  an- 
geblich nach  obigem  Verfahren  entstehenden 
Homologen  des  Benzidins  läset  darauf  schliessen, 
da 88  die  Reaction,  welche  bei  primären  Aminen 
der  Benzolreihe  technisch  ausführbar  ist,  in 
diesem  Fall  nur  auf  dem  Papier  yor  sich  geht 
(vergl.  D.  B.  P.  No.  22266,  S.  20). 


1)  Im  Aaszuge  mitgetleilt  (Mon.  scient.  1888,  829),  vergl.  Anm.  S.  181. 
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No.  43615.    Kl..  22.    PARBENPABEIKEN  vorm.  FEIEDB.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD.*) 

Verfahren  zur  Darstellnng  von  Ortho-nltrophenoL 

Vom  24.  Juni  1887. 


In  einer  emaiIHrteii,  in  einem  Oelbade 
befindlichen  Destiilirblase  wird  ein  Salz  der 
anf  bekannte  Weise  hergestellten  Ortho- 
nitroparaphenolsnlfosäare  mit  der  berechneten 
Menge  Schwefelsäure  von  60°  B^  versetzt, 
und  nun,  während  das  Oelbad  auf  ca.  160°  C. 
erwärmt  wird,  überhitzter  Wasserdampf  ein- 
geblasen. Es  spaltet  sich  Scbwelelsäure  ab 
und  Orthonitrophenol  destillirt  mit  dem 
Wasserdampf  über. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren    zur  Herstellung   von   Ortho- 


nitrophenol durch  Destillation  der  Ortho- 
nitroparaphenolsulfosäure  oder  deren  Salze 
mit  überhitztem  Wasserdampf. 


Orthonitroparaphenolsulfos&ure  bildet  sich 
beim  Nitriren  von  p-Phenolsulfosäare  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure,  Ann.  147,  71.  Obiges 
Verfahren  verdient  vor  der  früheren  Dar- 
stellungsmethode  deä  o-Nitrophenols  durch 
Nitriren  von  Phenol  deshalb  den  Vorzug,  weil 
die  Bildung  von  p-Nitrophenol  vermieden  und 
zugleich  die  Ausbeute  an  o  Nitroverbindung 
gesteigert  werden  kann. 


No.  42006.    Kl.  22.    JOH.  RUD.  GEIGY  in  BASEL. 
Verfiihren  znr  Herstellang  von  an83rninietri8ch  substitnirten  Dtamidodipbenylbaaen. 

Vom  m.  Mai  1887. 


Beispiel:  Man  löst  21,2kg  Azobenzol 
p-kresol  in  ca.  5Theilen  Alkohol,  giebt  zur 
SlKlzbildung  eine  Lösung  von  4  Theilen  Aetz- 
natron  zu  und  erhitzt  mit  6  kg  Chlormeihyl 
einige  Standen  auf  100^.  Dann  wird  der 
Rückstand  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  20  kg 
Zinnsalz  versetzt. 

Es  scheidet  sich  sofort  das  Zinndoppet- 
salz  der  neuen  unsymmetrisch  substitnirten 
Diphenylbase  aus,  aus  dem  die  salzsaure 
Base  auf  bekannte  Weise  gewonnen  werden 
kann.  Dieselbe  hat  die  Formel: 
HCl  NH,  C,  H4  -  C«  H,  GH,  OCH,  NH»  HCl, 
ist  leicht  löslich,  während  das  Sulfat  schwer 
löslich  ist.  Die  Base  krystallisirt  in  Nadel- 
eben  und  schmilzt  bei  82^. 

Ganz  analog  erhalten  wir  ans  o-Acotoluol- 
p-kresol  eine  Base  von  der  Formel: 

NH,  CH,  Ce  H,  -  Ce  H4  NH,  OCH,  C^i, 
die  sich  ölig  aus  Lösungsmitteln  ausscheidet. 

Lässt   man    nach    obigem    Beispiel    auf 
A«oben:iol-p*kre8ql  bezw.  Azotoluol-p-kresol 


statt  Chlormethyl  das  Aetbylchlorid  oder 
Aethylbromid  einwirken  und  verfUirt  im 
Weiteren  nach  Angabe,  so  erhält  man  die 
salzsauren  Salze  zweier  neuen  Basen.  Beide 
Basen  krystallisiren  aus  Wasser  in  Nädel- 
ohen;  erstere  schmilzt  bei  103 — 104^,  letztere 
bei  76^ 

Wir  verwenden  diese  Basen  zur  Her- 
stellung von  Tetrazofarbstoffen,  welche  Baum- 
woUe  direkt  anfärben. 

Patent-Anspruch: 

Herstellung  von  unsymmetrisch  substi- 
tnirten Diamidodiphenylbasen  durch  Methy- 
lirung  oder  Aethylirung  von  Azobenzol- 
p-kresol  bezw.  Azotoluol-p-kresol  und  üm- 
lagerung  in  Phenyltolyl  bezw.  Ditolylbasen. 


Vergl.  die  nachstehende  Patentanmeldung 
C.  2403. 


*)  Im  Ansauge  mitgetheilt    (Mon.  scient.  1888,  837),  vergL  Anm.  S.  181. 
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PATENTANMELDUNG.  C.  2408.   Kl.  22.   LEOPOLD  CASSELLA  &  Co. 

IN  FRANKFURT  a.  M. 

Verfahren  zar  Darstellung  der  Suifosftnren  ätherlileirter  Ozydiphenylbaeen  und  mr 
UeberfOhnuig  dieser  Snlfosänren  in  die  entsprechenden  Basen. 

Vom  86.  September  1887.  —  Ausgelegt  am  8.  Mftrs  1888. 

Beispiel.  82,8  kg  benzolasoparaphene- 
tolsulfosaures  Natron  werden  in  wässeriger 
Lösung  mit  einer  Lösung  von  19  kg  Zinn- 
cblorür  in  40  kg  Salzsäure  vermischt. 

Nach  kursem  Stehen  entftrbt  sich  die 
Flüssigkeit.  Nach  dem  Entfernen  des  Zinns 
mittelst  SohwefelwasserstofiF  oder  Zink  wird 
die  gebildete  Diamidoäthozydiphenylsnlfo- 
sänre  doroh  yorsiehtiges  Nentralisiren  mit 
Soda  oder  essigsanrem  Natron  ansgeftllt 
Sie  wird  in  farblosen  Nadeln  erhalten,  die 
in  Wasser  schwer,  in  Sänre  sowohl  wie  in 
Alkalien  sehr  leicht  löslich  sind.  Die  Bil- 
dung erfolgt  nach  der  Gleichung: 

/00,H» 
=  NHj  — CeH*  — C^Hj-SOaH 

NH, 
88,1  kg  toluolaeoamylozyphenylsulfosaures 
Natron  werden  in  Wasser  vertheilt  und 
mit  8  kg  Zinkstaub  und  Natronlange  so 
lange  erwärmt,  bis  die  gelbe  Farbe  ver- 
schwunden ist. 

Han  säuert  alsdann  mit  Salzsäure  an  und 
erhält  aus  der  salzsauren  Lösung  mit  essig- 
saurem Natron  die  Diamidoamylozyphenyl- 
tolylsulfosäure  als  krystallinischen  Nieder- 
schlag. 

Die  Honosulfosäure  der  Aether  äe»  Di- 
amidooxydiphenyls  und  des  Diamidooxyphe- 
nyltolyls  gehen  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
quantitativ  in  die  neotralen  Sulfate  der  ent- 


spreohenden  Diamine  über.     Die 
verläuft  nach  der  allgemeinen  Oleichung: 

CR 
NHiCeHi  — OeHjNH,    +H,0 

SO,H 
OB 

=  NHf  C^  H4  —  Cj  H3  iTcr  I  R«  SO4. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Snlfo- 
sänren ätherificirter  Ozydiphenylbasen 
durch  Reduction  der  Methyl-,  Aethjd-, 
Fropyl-,  Butyl-,  Amyl-  und  Beniyläther 
der  Benzolazoparaphenolsulfosäure  und 
der  Toluolasoparaphenolsulfosäure. 

2.  Verfahren  zur  Darstdlung  der  Aether 
des  Diamidooxydiphenyls  und  Diamido- 
oxyphenyltolyls  durch  Erhitzen  der  nach 
1  erhaltenen  SuUbeäuren  mit  Wasser 
über  100^ 

A.  P.  No.  880067  (A.  Weinbeig). 

Nähere  Angabm  über  die  in  obiger  An- 
meldung beschriebenen  Reactionen,  die  sich 
auch  auf  die  ätherificirten  Azoderivate  des 
/I-Naphtols  ausdehnen  lassen  nnd  hier  zur 
Bildung  von  Diamidophenylnaphtyl-  oder 
dinaphtyl Verbindungen  führen,  gab  A.  Wein- 
berg, Ber.  XX,  8171.  Die  betreffenden  Diamine 
liefern  mit  Naphtol-  und  Naphtylaminsnlfo- 
eäuren  etc.  Baumwollazofarbstoffe  von  ähn- 
licher Nuance,  wie  die  entsprechenden  Ben- 
zidin-  etc.  derivate,  über  deren  Verwendung 
noch  keine  Mittheilongen  voriiegen. 


Srioathen  Januar  IMS. 


No.  39381-    Kl.  22.    Dr.  LUDWIG  PEIEDEICH  ROSER  in  WIESBADEN. 

Verfahren  nur  Darstellnng  von  Dinitrodlbensyl. 

Vom  2.  September  1888. 


Die  vorliegende  Erfindung  betrifft  ein 
Verfahren,  zur  Darstellung  von  Dinitro^ 
dibenzyl. 

Aus  demselben  werden  Azo&rbstoffe  nach* 
bekannten  Methoden  gewonnen,  indem  das 
durch  Beduction  entstehendeDiamidodibenzyl 
oder  dessen  Substitutionsprodukte  entweder : 


1.  diazotirt  und  die  Diazoverbindnngen 
mit  Aminen  und  Phenolen  (Naphtolen)  oder 
deren  Snlfosänren,  oder 

2.  mit  Diazoderivaten  von  Sulfosänren 
combinirt  werden. 

Dinitrodibenzyl  entsteht  bei  der  Sn- 
wirknng  einer  alkalischen  ZinnozyduUösnng 
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aaf  Faranitrobenzylchlorid;  die  ümMtBung 
findet  nach  der  Gleichung 
2  0,  H«  (NOO  CHj  Ci  +  Sn  (ONa),  +  4  Na  OH 
OM«  .  Ca  Üä,  •  NO« 

=Ah..c;h..no.+'°'°''"*+''='° 

+  2NaCl 
statt,  und  es  werden  dementsprechend  die 
Mengenverhältnisse  gew&hlt. 

Man  digerirt  z.  B.  1  kg  Paranitrobenzyl- 
chlorid  mit  einer  Lösang  von  1  kg  Zinn- 
chlorür  in  5  kg  concentrirter  Natronlauge 
1  Stunde  lang  bei  80  bis  90^  und  filtrirt  das 
Dinitrodibenzyl  ab,  welches,  mit  Wasser  ge- 
waschen, gepresst  und  getrocknet  wird. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren   cur  Darstellung  von  Dinitro- 


dibenzyl durch  Einwirkung  einer  alkalischen 
ZinnoxyduUösung  auf  Paranitrobenzylchlorid. 

Fr.  P.  No.  178688. 

Nähere  Angaben  Ober  die  sehr  glatt  ver- 
laufende Bildung  von  Dinitrodibenzy]  gab 
L.  Roser  Ann.  988,  236. 

Während  die  aas  Diamidostilben 
NH,C,H4  OH  =  CH  CeH^NÜ, 
dargestellten  Disazofarbstoffe  ungeheizte  Baum- 
wolle direkt  anfärben  (vergl.  D.  B  P.  No.  39756), 
nähern  sich  die  entsprechenden  Derivate  des 
Diamidodibenzyls 

NH,  Cg  H4  CHa  -  CH,  C,  H4  NH, 
sowohl  in  ihrer  NUance,  wie  in  ihren  fllrbe- 
lischen  Eigenschaften  sehr  den  AzofarbstoiFen 
aus  p-Toluidin  und  zeigen  fast  gar  keine 
Affinität  zu  ungeheizter  Baumwolle.  Ihre 
Verwerihung  scheint  daher,  da  andere  Vor- 
züge nicht  bekannt  sind,  ausgeschlossen. 


No.  81658.    Kl.  22.    FAEBENPABRIKEN  vorm.  PEIEDB.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBEEPELD. 

Verfahren  znr  Herstellmig  gelber  AjEofarbstoffe  dnrcli  Blnwirkung  von 
TetrazodipheDyl,  Tetrazoditolyl  ud  Tetrasodixylyl  anf 

die  OxybeBEOlMliireiL 

Vom  14.  Juni  1884. 


10  kg  schwefelsaures  Benzidin  werden  in 
160 1  Wasser  fein  suspendirt,  20  kg  Salz- 
säure von  21°  B.  zugesetzt  und  mit  2Vs  ^S 
salpetrigsaurem  Natron  diazotirt  Die  ent- 
standene Tetrazodiphenyllösung  wird  in  eine 
Lösung  von  5  bis  10  kg  reiner  Salicylsäure 
oder  einer  der  beiden  anderen  OzybenzoS- 
säuren  in  40  kg  Natronhydrat  und  260  1 
Wasser  unter  heftigem  Rühren  langsam  ein- 
laufen gelassen.  Es  &llt  ein  in  Wasser  fast 
vollständig  unlöslicher  Niederschlag  aus, 
welcher  abgepresst  und  neutral  gewaschen 
wird.  Die  in  der  Presse  zurückbleibende 
Paste  eignet  sich  direkt  zum  Färben  und 
Drucken ;  sie  färbt  ungeheizte  Baumwolle  im 
kochenden  Seifenbade  echt  schwefelgelb. 

An  Stelle  von  Tetrazodiphenyl  kann  das 
Tetrazoditolyl  oder  Tetrazodixylyl  verwendet 
werden,  ohne  dass  im  übrigen  eine  Aen- 
derung  im  Verfahren  eintritt  Die  diesen 
Tetrazoverbindungen  zu  Grunde  liegenden 
Diphenylbasen  werden  bekanntlich  ganz 
analog  dem  Verfahren  zur  Herstellung  des 
Benzidins  aus  Nitrotoluol  bezw.  Nitrozylol 
erhalten. 

Fri«dla«nd«r. 


Patent-Anspruch: 
DieHerstellung  gelber  Farbstoffe  durch  Ein- 
wirkung von  Tetrazodiphenyl,  Tetrazoditolyl 
und  Tetrazodixylyl  auf  die  Oxybenzoesäuren. 

£.  P.  1884  No.  0162,  9606.  A.  P.  No.  8S9688, 
899689  (R  Frank,  A  to  Farbenfabriken  vorm. 
Bayer  A  Co.). 

Im  Handel  erscheinen  die  Combinationen 
von  Beniidin  und  Tolidin  mit  je  zwei  Mol. 
SaUcylsäure  unter  den  Bezeichnungen  „Chrys- 
amin  G  und  B^  in  Teigform  oder  als  gcJb- 
braunes,  deutlich  krystallinisches  Pulver.  Beide 
Farbstoffe  sind  selbst  in  kochendem  Wasser 
ausserordentlich  schwer  löslich  und  werden 
aus  alkalischem  Seifenbade  von  ungeheizter 
Baumwolle  langsam  in  dem  Maasse  fixirt,  als 
sie  sich  lösen.  Die  so  erzeugten  reingelben 
bezw.  orangegelben  Färbungen  besitzen  einen 
hervorragenden  Grad  von  Licht-  und  Wasch- 
echtheit. Kalksalse,  welche  eine  unlösliche 
Fällung  verursachen,  sind  vor  dem  Färben  zu 
entfernen.  Die  Anwendung  kupferner  Gef^lsse 
ist  ebenfalls  zu  vermeiden,  da  hierdurch  die 
Nuance  leidet. 

Hinsichtlich  der  Darstellung  von  Ghxjs- 
amin  ist  zu  bemerken,  dass  die  Angaben  des 
Patents  uncorrect  sind.     Man  braucht    sum 
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Diasotiren  von  10  kg  Benndinsulfat  niclii  ;  nisch  nicht  darstellbar.  Ghrysamin  G  wurde 
3Vt  kg  salpetrigeanres  Natron,  sondern  5  kg. !  aach  von  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
nndcombinirt  die  Tetraaoverbindnng  mit  10  kg  :  Fabrik  unter  der  Marke  „Flavopbenin''  in  den 
Salicylsänre.    Diamidodizylyl  endlich  ist  tech-  '  Handel  gebracht. 


No.  32958.    Kl.  22.    PAEBENFABEIKEN  vorm.  FBIEDR  BAYER  &  Co. 

IN  ELBEEFELD. 

Verfahren  znr  Herstellung  gelber  Acofarbstoffe  ans  Benxldin  and  deBseii 

Homologen. 

Vom  20.  November  1884. 


Wie  in  unserem  Patent  No.  31658  be- 
schrieben wurde,  eih&lt  man  einen  gelben 
Farbstoff,  wenn  man  schwefelsaures  Tetraso- 
diphenyl  (bezw.  Tetrazodizylyl  oder  Tetrazo- 
ditolyl)  in  geeigneter  Weise  mit  einer  Oxy- 
benzoesäure,  namentlich  Salicylsäure,  com- 
binirt. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  ein  ähn- 
liches Oelb  entsteht,  wenn  man  an  Stelle  der 
Salicylsäure  die  Amidobenzolsolfosäuro,  die 
Amidotoluolsulfosänre  oder  die  Amidozylol- 
sulfosäure  bezw.  deren  Salze  auf  Tetrazo- 
diphenyl,  Tetrazodii^ylyl  oder  Tetrazoditolyl 
nach  der  im  Hauptpatent  angegebenen  Me- 
thode einwirken  lässt. 

Das  Verfiediren  ist  folgendes:  Beispiels- 
weise 10  kg  schwefelsaures  oder  salzsaures 
Benzidin  werden  in  160  1  Wasser  fein  sus- 
pendirt,  20  kg  Salzsäure  von  21^  B.  zuge- 
setzt und  mit  2,5  kg  salpetrigsaurem  Natron 
diazotirt.  Die  entstandene  Tetrazodiphenyl- 
lösung  wird  dann  in  eine  Lösung  von  11  kg 
amidobenzolsulfosaures  Natronsalz,  dessen 
Sulfosäure  durch  Versetzen  mit  9  kg  Salz- 
säure von  21°  B.  freigemacht  ist,  einlaufen 
gelassen  und  40  kg  essigsaures  Natron  oder 
ein  anderes  essigsaures  Salz  zugesetzt.  Nach 
häufigem  Umrühren  und  ca.  12  ständigem  ; 
Stehen  scheidet  sich  ein  in  Wasser  unlös- 
licher, ziegelrother  Niederschlag  ab,  der,  ab- 
gepresst  und  neutral  gewaschen,  Baumwolle 
in  kochendem  sodahaltigem  Seifenbade  echt 
schwefelgelb  fiirbt. 

An  Stelle  von  Tetrazodiphenyl  kann,  wie 
erwähnt,   das  Tetrazoditolyl   oder  Tetrazo- 
dixylyl,  an  Stelle  der  Amidobenzolsulfosäure 
kann  Amidotoluol-  oder  Amidoxylolsulfosäure  | 
verwendet  werden.  j 

Wir  haben  femer  gefiinden,  dass  ein  ahn-  j 
liches,  noch  grünlicheres  Oelb  entsteht,  wenn  } 


man  in  umgekehrter  Weise  ver&hrt,  wenn 
man  nämlich  Diazobenzol-,  Diacotoluol-  oder 
Diazozylolmonosulfosäure  auf  die  Salze  des 
Benzidins,  des  Diamidoditolyls,  des  Diamido- 
dixylyls  einwirken  lässt. 

Es  werden  z.  B.  10  kg  Amidobensolaulfo- 
säure  in  100 1  Wasser  snspendirt,  10  kg  Salz- 
säure von  21°  B.  zugesetzt  und  mit  4  kg 
salpetrigsaurem  Salz  diazotirt.  Die  entstan- 
dene Diazoverbindung  wird  in  eine  Losung 
von  7,5  kg  Schwefel-  oder  sahsauren  Ben- 
zidin unter  Eiskühlung  einlaufen  gelassen 
und  18  kg  essigsaures  Natron  zugesetzt.  Es 
scheidet  sich  alsbald  ein  grünlich  gelber 
Niederschlag  ab,  der,  sofort  filtrirt  und  neu- 
tral gewaschen,  Baumwolle  im  alkalihaltigen, 
kochenden  Seifenbade  schön  grüngelb  fiubt 

Patent- Ansprüche: 

1.  Herstellung  gelber  Farbstoffe  dnrdi  Ein- 
wirkung von  Tetrazodiphenyl  aus  Ben- 
zidin, Tetrazoditolyl  aus  technischem 
0-  und  p-Nitrotoluol  oder  Teti-azodixylyl 
aus  technischem  Nitrozylol  durch  alka- 
lische Reduction  und  ümlagerung  der 
Hydrazoverbindungen  mit  Säuren  auf 
die  Monosulfosäuren  des  Anilins,  Toloi- 
dins  und  Xylidins. 

2.  Die  Herstellung  gelber  Farbstoffe  ans 
den  technischen  Sulfosäuren  des  Diazo- 
benzols,  Diazotoluols  und  Diazozylols 
durch  deren  Einwirkung  auf  die  Salze 
des  Benzidins,  des  Diamidoditolyls  aus 
0-  und  p-Nitrotoluol  oder  des  Diamido- 
dizylyls  aus  technischem  Nitrozylol. 

Farbstoffe,  welche  nach  den  Angaben  der 
Patentschrift  erhalten  werden  können,  kommen 
nicht  in  den  Handel.  Bei  Einwirkung  von 
Tetrazodiphenyl  auf  Sulfanilsäure  dürfte  sich 
übrigens  keine  Azoverbindung,  sondern  eine 
Diazoamidoverbindung  bilden. 
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No.  40906.    Kl.  22.    K.  OEHLER  in  OFFENBACH  a.  M. 

Verfakra   cur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  durch  Binwirkong:    von  Tetrazo- 
diphenylehlorid  und  Tetrasoditolylchlorid  auf  aromatische  Metadiamine 

und  deren  SnlfosKnren. 

Vom  28.  Mai  1886. 

Versetst  man  eine  sohwach  alkalische  Lö- 
sang  eines  aromatisohen  Diamins  oder  einer 
Snlfos&nre  desselben  mit  einer  Lösung  von 
Tetrazodiphenyly  Tetrazoditolyl  oder  deren 
Sulfosauren,  so  entstehen  Farbstoffe«  welche 
sich  durch  ihre  ausserordentliche  Verwandt- 
schaft zur  Baumwollfaser  auszeichnen.  Von 
diesen  6ind  diejenigen,  welche  Sulfogruppen 
enthalten,  alkalilOslich  und  ftrben  ungeheizte 
Baumwolle  im  alkalischen  Seifenbade  gelb 
bis  rotk 

Die  aus  der  Combination  von  Bcneidin 
und  Tolidin  mit  den  freien  Metadiaminen 
resultirenden  Farbstoffe  sind  dagegen  alkali- 
unlöslich, können  aber  durch  Behandlung 
mit  rauchender  Schwefelsaure  in  Verbin- 
dungen von  ähnlichen  Eigenschaften  überge- 
fahrt  werden. 

Als  Beispiele  fär  die  in  allen  Fällen  glatt 
und  in  bekannter  Weise  verlaufenden  Com- 
foinationen  fiihre  ich  die  folgenden  an. 

Beispiel  I. 

a)  28,2  kg  schwefelsaures  Benzidin  wer- 
den in  600 1  Wasser  fein  vertheilt  und  nach 
Zusatz  von  26  kg  Salzsäure  von  20^  B.  in 
der  Kälte  mit  einer  Lösung  von  14  kg 
Natriumnitrit  versetzt. 

Die  so  erhaltene  Lösung  von  Tetrazo- 
diph^nylchlorid  lässt  man  unter  Umrühren 
in  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  21,6  kg 
Metaphenylendiamin  in  2000 1  Wasser  unter 
Zusatz  von  16  kg  calcinirter  Soda  einfliessen. 
Der  sofort  in  schwarzbraunen  Flocken  aus- 
fallende Farbstoff  wird  abfiltrirt,  gepresst 
und  getrocknet. 

b)  60  kg  des  so  erhaltenen  alkaliunlös- 
liohen  Farbstoffes  werden  langsam  unter  um- 
rühren in  150  kg  rauchende  Schwefelsäure 
von  20  7o  Anhydridgehalt  eingetragen  und 
so  lange  bei  gelinder  Temperatur  digerirt, 
bis  die  Suliirunjl;  vollendet  ist,  wobei  die 
anfangs  rothviolette  Farbe  der  Schmelze  in 
Blauvjolett  übergeht.  Die  beim  Eingiessen 
in  Wasser  sich  abscheidende  schwer  lösliche 
Sulfosäure  wird  filtrit  und  durch  Behandeln 
mit  Natron  oder  Soda  in  ihr  wasserlösliches 
Natronsalz  übergeführt. 

Verwendet    man   in   obigem  Beispiel  an 


der  Stelle  der  angegebenen  28,2  kg  Benzidin- 
sulfat  81  kg  schwefelsaures  Tolidin  oder  statt 
21,6  kg  m-Phenylendiamin  24,4  kg  Toluylen- 
diamin  oder  27,2  kg  Xylylendiamin,  ohne  im 
übrigen  etwas  an  dem  vorgeschriebenen  Ver- 
fahren zu  ändern,  so  erhält  man  Farbstoffe 
von  analogen  Eigenschaften,  die  sich  von 
dem  beschriebenen  nur  durch  eine  etwas 
röthere  Nuance  unterscheiden. 

Beispiel  11. 
84,4  kg  Benzidindisulfosäure  (Ber.  XIV 
800)  werden  in  500 1  Wasser  fein  vertheilt 
und  nach  Zusatz  von  25  kg  Salzsäure  von 
20°  B.  durch  eine  Lösung  von  14  kg  Natrium- 
nitrit in  60 1  Wasser  in  die  Tetrazoverbin- 
dung  übergeführt.  Beim  langsamen  Ein- 
tragen derselben  in  eine  Lösung  von  21,6  kg 
Metaphenylendiamin  und  26  kg  calcinirte 
Soda  in  2000 1  Wasser  scheiden  sich  braun- 
rothe  Flocken  des  Farbstoffes  ab,  welche 
abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet  werden. 
Auch  in  diesem  Falle  lässt  sich,  wie  in 
Beispiel  I^  das  angewandte  Metaphenylen- 
diamin durch  äquivalente  Mengen  Metato- 
luylen-  und  Metazylylendiamin,  die  Benzidin- 
disulfosäure durch  die  entsprechende  Quan- 
tität (87,2  kg)  Tolidindisulfosäure  (erhalten 
durch  Sulfiren  von  Tolidin)  ersetzen. 

Beispiel  HL. 

28,2  kg  Bensidinsalfat  werden  in  600 1 
Wasser  mit  25  kg  Salzsäure  von  20^  B.  uud 
14  kg  Natriumnitrit  in  bekannter  Weise 
diazotirt,  und  in  eine  schwach  alkalische 
Lösung  von  42  kg  m-phenylendiaminsulfo- 
saurem  Natron  in  1000 1  Wasser  einfliessen 
gelassen. 

Zur  Vollendung  der  Farbstoffbildung  wird 
einige  Zeit  gerührt,  der  Farbstoff  hierauf 
mit  Kochsalz  abgeschieden,  abfiltrirt,  gepresst 
und  getrocknet. 

Der  Farbstoff  färbt  ungobeizte  Baumwolle 
in  alkalischem  Bade.orangeroth. 

Verwendet  man   an  Stelle  des  Benzidin- 

sulfats  81  kg  Tolidinsulfat  und  verfährt  sonst 

in  gleicher  Weise,  so  erhält  man  einen  Farb- 

1  Stoff  von  etwas  gelberer  Nuance. 

i       Dsgegen    resultiren    röthere    Farbstoffe 
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durch  Ersats  des  m-phenylendiaminsalfo- 
sftaren  Natrons  durch  44kgm-toluytoiidiaxnin- 
solfosaures  Natron  oder  46  kg  m-xylylen- 
diaminsnlfosaures  Natron  unter  Beibehaltung 
der  angegebenen  Verhältnisse. 

Patent- Ansprüche: 

1«  Verfahren  sur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen durch  Einwirkung  von  Tetraio- 
diphenyl-  und  Tetrazoditolylsalzen  auf 
m  -  Phenylendiamin,  m  -  Toluylendiamin 
und  m-Xylylendiamin  sowie  Ueberfühmng 
der  so  gebildeten  Farbstoffe  in  Sulfo- 
säuren  durch  Sulfirung. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen durch  Einwirkung  von  Tetrazo- 
diphenyl-  und  Tetrazoditolyldisolfo- 
säuren  auf  die  unter  1  aufgeführten 
Metadiamine. 

8.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen durch  Einwirkung  von  Tetrazo- 


diphenyl-  und  Tetrazoditolylsalzen  auf 
die  Sulfosäuren  der  unter  1  aufgeführten 
Metadiamine. 


Siin  nach  Patentansprach  3  darstellbarer 
Farbstoff  aus  Tolidin  und  Metatoluylendiamin- 
sulfos&ure  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in 
alkalischem  Seifenbade  säureecht  orange- 
roth  (in  der  Nuance  des  Chromoraage).  Die 
angewandte  durch  Sulforiren  von  m-Toluylen- 
diamin  erhaltene  Sulfosäare  besitzt  vermuth- 
lich  die  Constitution 

CH, 

SOaHk; 
NHs 

80  dass  der  Eintritt  der  Azogruppe  in  die 
Orthostellung  zu  beiden  Amidogruppen  statt- 
findet, woraus  sich  vielleicht  die  Säurebestän- 
digkeit  des  Farbstoffs  erklären  lässt 


PATENTANMELDUNG.  0.  827.  Ku  22.  K  DEHLER  in  OFFENBACH  a.  M. 

Verfahren  imr  Darstellung  scharlachrother  Azofarbstoffe  durch  Einwirknng 
von  Tetrazodiphenyl  und  Tetrazoditolyl  anf  Resorcin. 

vmrwagi.  Vom  27.  Mai  1886. 


Zur  Darstellung  der  Farbstoffe  verf&hrt 
man  in  folgender  Weise: 

28,2  kg  schwefelsaures  Benzidin  werden 
in  600 1  Wasser  fein  vertheilt  und  in  der 
Kälte  nach  Zusatss  von  25  kg  Salzsäure  20""  B. 
mit  einer  Lösung  von  14  kg  Natriumnitrit 
in  601  Wasser  versetzt. 

Die  so  erhaltene  Lösung  Von  Tetrazo- 
diphenylchlorid  lässt  man  unter  Umrühren 
in  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  22  kg 
Resorcin  und  26  kg  caloinirte  Soda  in  600 1 
Wasser  fliessen.  Hierbei  scheidet  sich  der 
Farbstoff  in  braunrothen  krystallinischen 
Flocken  aus,  welche  abfiltrirt,  gepresst  und 
getrocknet  werden. 

Derselbe  filrbt  Baumwolle  in  alkalischem 
Seifenbade  lebhaft  soharlachroth.  Einen 
Farbstoff  von  mehr  bläulicher  saffraninartiger 
Nuance  erhält  man,  wenn  man  an  Stelle  von 


28,2  kg  Benzidinsulfat  81  kg  Tolidinsulfat  an- 
wendet, im  tibrigen  aber  in  derselben  Weise 
verfithrt. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen durch  Einwirkung  von  Tetntfodi- 
tolyl  auf  Resorcin. 


AP.  No.361404  (P.  Friedlaender  und  B.  Priebs , 
A.  to  K.  Oehler). 

Die  Verwendung  dieser  in  alkalischer  Lösung 
schön  rothen  Farbstoffe  dürfte  an  ihrer  grossen 
Säureempfindlichkeit  scheitern.  Die  Färbungen 
nehmen  bereits  beim  Liegen  an  der  Luft  durch 
dieEin Wirkung  derKohlensäure  einen  schmutzig 
bräunlichen  Ton  an. 

Die  Coinbination  Benzidin-Besorcin  war  be- 
reits in  D.  R.  P.  No.  29067  vor  Einreichung 
obiger  Anmeldung  angeführt. 
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PATENTANMELDUNG.  0.  90B,  Kl.  22.  K.  OEHLER  in  OFFENBACH  a.  M. 

Neuerang  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoifen  darch 
Einwirkung  von  Tetrazodiplienylchlorid  und  Tetrazoditolylchlorid  auf  aromatische 

Hetadiamine. 

Zusatz  zum  PatetU  No.  40905. 

Vom  18.  M&n  1887. 


Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen durch  Einwirkung  je  eines  Molecüls 
von  Tetrazodiphenyl-  oder  Tetrazoditolyl- 
salzen  auf  ein  Molecül  der  Sulfosäuren  der 
im  Patentanspruch  1.  des  D.  B.  P.  No.  40906 


I  genannten  Hetadiamine  und  Gombination 
der  so  erhaltenen  Verbindungen  mit  den 
genannten  Sulfosäuren,  sowie  mit  Meta- 
amidobenzolsulfosäure  und  den  Sulfosäuren 
des  er-  und  jS-Naphtylamins  in  alkalischer 
Lösung. 


Farjggfc 


PATENTANMELDUNG.  0.  901  Kl.  22,  K  OEHLER  in  OFPENBACH  a.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbatoffen  aus  Tetrazodiphenyl-  oder 

ditolylchlorid  und  Sulfoafturen  von  Metadiaminen. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patent  No.  40905. 
Vom  SS.  März  1887. 


Patent- Ansprüche: 
1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen durch  Einwirkung  je  eines  Mo- 
lecüls von  Tetrazodiphenyl  oder  Tetrazo- 
ditolylsalzen  auf  ein  Molecül  der  Sulfo- 
säuren der  im  Patentanspruch  des  D.  R.P. 
No.  40906  genannten  Metadiamine  und 
Combination  der  so  erhaltenen  Verbin- 
dungen mit  Salicylsänre. 


2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen durch  Einwirkung  je  eines  Mo- 
lecüls von  Tetrazodiphenyl-  oder  dito- 
lylchlorid auf  ein  Molecül  Salicylsänre 
und  Combination  dieser  Zwischenprodukte 
mit  einem  Molecül  der  Sulfosäuren  der 
im  Patentanspruch  1  des  D.B.P.  No. 40905 
genannten  Metadiamine. 


No.  35341    Kl.  22.    PAEBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  aur  Darstellung  violetter  und  blauer  Azofarbstoffe  durch 
Einwirkung  von  Tetrazoditolyl  oder  dessen  Salae  auf  die  Naphtole  und  deren 

Sulfosfturen. 

Vom  1.  Augnst  1886. 


Wir  haben  gefunden,  dass  durch  Com- 
bination von  Tetrazoditolyl,  das  sind  die 
Tetrazoverbindungen  des  Ortho-  und  Para- 
toHdins  oder  ein  Gemisch  beider  (erhalten 
durch  alkalische  Reduction  von  Ortho-  oder 
Paranitrotoluol  oder  dem  Oemisch  beider, 
dem  technischen  Nitrotoluol),  mit  Naphtolen 
(a-  und  /9-Naphtol|  Dioxynaphtalin  u.  s.  w.) 
oder  deren  Mono-  und  Disulfosäuren  blaue 
Azofarbstoffe  gebildet  werden  können,  welche 


sich    wesentlich    von    den    entsprechenden 
Benzidinfarbstoffen  unterscheiden. 

Während  Tetrazodiphenyl  (gebildet  durch 
Diazotirung  von  Benzidin)  mit  Naphtolen  und 
deren  Sulfosäuren  bordeauxrothe  bis  violette, 
wenig  echte  Farbstoffe  liefert,  die  fast  nur 
zur  Färbung  auf  Wolle  geeignet  sind  und 
wegen  ihres  stumpfen  Tones  keine  gang- 
baren. Handelsprodukte  liefern,  erhält  man 
durch   Einwirkung   von    Tetrazoditolyl    auf 
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diese  Verbindangen  eine  Beihe  neuer  blauer 
Azofarbstoffe,  die  nicht  nur  Wolle  im  sauren 
Bade,  sondern  vor  allem  ungebeizte  Baum- 
wolle im  schwach  alkalischen  Bade  wasch- 
echt blauviolett  bis  tief  dunkelblau  flirben. 

Als  werthvollste  neueOombinationen  haben 
wir  die  folgenden  erzielt: 

Tetrazoditolyl  giebt  mit  a-Naphtol-cr- 
monosulfosäure  (Verein  ehem.  Fabriken, 
Mannheim,  B.  P.  No.  26012)  [erzeugt  durch 
Sulfirungvona-Naphtol  oder  durch  Zersetzung 
von  diazotirter  Naphtionsäure  (sei  dieselbe 
nun  durch  Backprozess  durch  Erhitzen  von 
Naphtylamin  mit  Schwefelsäure  im  Backofen 
oder  durch  Sulfirung  von  a-Naphtylamin  mit 
4  Theilen  monohydratischer  Schwefelsaure 
bei  80  bis  100°  C.  erhalten)]  ein  schönes, 
säureechtes  Blau;  mU/9-Naphtol-a-monosulfo- 
säure  (Bayerische  Säure)  ein  blaues  Bordeaux; 
mit  Schaeffer'seher  /9-Naphtol'/}-mofiosalfo- 
säure  ein  blaues  Violett,  mit  jS^-Naphtol-a- 
disnlfosäure  (B-Salz  derFarbw.  vorm.  Meister, 
Lucius  A  Brüning)  ein  röthliches  Blau,  mit 
/^-Naphtol-/} -disulfosäure  (G-Salz)  ein  stumpfes 
Blau,  mit  sogenannter  /f-Naphtol-;^-disulfo- 
säure  (Frankfurter  Anilinfabrik)  ein  schönes, 
klares  Blau;  mit  a-  bezw.  /f-Naphtol  einen 
wasserunlöslichen  blauen  bezw.  violetten 
Farbstoff,  der  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure wasserlöslich  gemacht  werden  kann. 

Diese  Farbstoffe  werden  dargestellt,  indem 
man  die  Tetrazoverbindungen  des  Tolidins 
oder  eines  ihrer  Salze  in  die  bis  zum  Schluss 
alkalisch  gehaltenen  Lösungen  der  Naphtole 
oder  deren  Sulfosäuren  einlaufen  lässt. 

Auch  in  essigsaurer  Lösung  lässt  sich  die 
Farbstoffbildung  bewirken. 

Als  Beispiel  der  Farbstoffdarstellung 
möge  Folgendes  dienen: 

Einen  Wolle  blauviolett,  Baumwolle  tief 


dunkelblau  färbeuden  echten  Farbstoff,  den 
wir  „Azoblau''  nennen,  erhalten  wir  am 
besten  in  folgender  Weise: 

60  kg  schwefelsaures  Tolidin  werden  in 
1000 1  Wasser,  00  kg  Salzsäure  von  20"  B. 
eingerührt,  und  unter  Zusatz  der  erforder- 
lichen Menge  Eis  wird  die  Lösung  von  22  kg 
salpetrigsauren  Natrons  langsam  hinzugefügt. 

Das  so  erhaltene  Tetrazoditolylchlorid 
wird  darauf  langsam  in  eine  Lösung  von 
86  kg  a-naphtol-cr-monosulfosaurem  Natron 
und  40  kg  Soda  in  2000  1  Wasser  ein- 
laufen gelassen.  Es  scheidet  sich  das 
Azoblau  in  Form  eines  dunkelblauen  Nieder- 
schlages ab.  Man  vervollständigt  die  Fällung 
durch  Zusatz  von  Kochsalz,  filtrirt  und 
trocknet. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  violetter  und 
blauer  Azofarbstoffe  durch  Einwirkung  von 
Tetrazoditolyl  (erhalten  aus  Ortho-  oder 
Paranitrotoluol  oder  einem  Gemisch  beider, 
dem  technischen  Nitrotoluol)  oder  einem 
seiner  Salze  auf  Naphtolo  und  deren  Mono- 
und  Disulfosäuren. 


£.  P.  1885  No.  9516.  Fr.  P.  No.  171133. 
A.  P.  No.  366078»  Farbstoff  aus  Tolidin  und 
a-Naphtol-K-monosulfo8äure  (Dnisberg,  A.  to 
Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  A  Co.).  Letz- 
tere Gombination  ist  zugleich  der  wichtigste 
der  nach  obigem  Patent  darstellbaren  Farb- 
stoffe und  kommt  unter  der  Bezeichnung  „Azo- 
blau^* in  den  Handel.  Baumwolle  wird  davon 
im  alkalischen  Seifenbade  violettblau  gefkrbt 

Die  blauvioletten  Farbstoffe  aus  Bensidin 
und  Naphtolsulfosäuren  sind  nicht  patentirt. 
Ihre  Bildung  findet  sich  B^r.  XYII,  46S  an- 
gegeben. 


No.  287B8.    Kl.  22.    PAUL  BÖTTIÖEß  in  LODZ. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  durch  Combination  von  Tetraiodl« 
phenylsalzen  mit  a-  und  /9-Naphtylamin  oder  deren  Mono-  and  Digalfos&aren. 

Vom  27.  Februar  1884. 
(Uebertragen  auf  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin.) 


Das  Verfahren  besteht  in  der  Darstdlung 
neuer  Farbstoffe  durch  Gombination  von 
Tetrazodiphenyl  mit  den  Naphtylaminen  oder 
deren  Sulfosäuren  und  wird  in  der  Weise 
ausgeführt,   dass  man  wässerige  Lösungen 


von  Tetrazodiphenylsalzen  mit  wässerigen 
Lösungen  von  Salzen  des  er-  oder  /f-Naph* 
tylamins  oder  mit  wässerigen  Lösungen  ton 
Salzen  der  verschiedenen  Sulfosäuren  des 
a-  oder  /9-Naphtylamins  zusammenbringt. 
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Anstatt  wässerige  Lösungen  von  Naph- 
tylaminsalzen  anzuwenden,  kann  man  auch 
alkoholische  Lösungen  von  er-  oder  /Sf-Naph- 
tylamin  oder  in  Wasser  fein  vertheilte  Salze 
des  a-  oder  /^'Naphtylamins  verwenden. 
Durch  Combination  von  Tetrazodiphenyl  mit 
den  beiden  Naphtylaminen  erhält  man  in 
Wasser  unlösliche,  in  Spiritus  lösliche  Färb- 
stofife,  die  sich  durch  Behandeln  mit  con- 
centrirterSchweielsäure,  rauchender  Schwefel- 
säure, Schwefelsäureanhydrid  oder  -mono- 
chlorhydrin  leicht  in  ihre  bezw.  Mono-  und 
Bisulfosäuren  überflihren  lassen,  deren  Al- 
kalisalze wasserlösliche  gelbrothe  bis  blau- 
rothe  Farbstoffe  bilden.  Bei  Anwendung 
von  a-Naphtylamin  erhält  man  rothe  Farb- 
stoffe, während  /Sf-Naphtylamin  in  Combination 
mit  Tetrazodiphenyl  mehr  gelbrothe  Farb- 
stoffe liefert.  Gombinirt  man  Tetrazodiphenyl 
mit  den  Sulfosäuren  des  er-  oder  /^-Naphtyl- 
amins,  so  erhält  man  Körper,  die  sich  in 
säurefreiem  Wasser  lösen  und  deren  Alkali- 
salze ebenfalls  gelbrothe  bis  blaurothe  Farb- 
stoffe sind.  Die  Darstellung  der  letztge- 
nannten Körper  kann  sowohl  in  der  Weise 
geschehen,  dass  man  die  wässerige  Lösung 
eines  Tetrazodiphenylsalzes  in  eine  alka- 
lische wässerige  Lösung  eines  Salzes  der 
a-  oder  /7-Naphtylaminsulfosäuren  einlaufen 
läset,  wobei  man  die  letztere  Lösung  stets 
alkalisch  hält  und  wobei  direkt  alkalische 
Lösungen  der  neuen  Farbstoffe  entstehen, 
als  auch,  indem  man  die  wässerige  Lösung 
eines  Tetrazodiphenylsalzes  zu  in  Wasser 
fein  vertheilter  oder  in  Alkohol  gelöstet*  a- 
oder  /Y-Naphtylaminsulfosäure  giebt. 

Die  Beaction,  d.  h.  die  BUdung  dieser 
neuen  Farbstoffe,  verläuft  jedoch  dann  am 
glattesten,  wenn  man  die  Lösung  einesTetrazo- 
diphenylsalzes  in  die  Lösung  der  verschiedenen 
Sulfosäuren  des  a-  oder  /9-Naphtylamins  ein- 
laufen lässt,  welcher  man  soviel  essigsaures 
Natron  zugesetzt  hat,  dass  nach  dem  Ver- 
einigen der  beiden  Lösungen  keine  L  ne  starke 
Säure,  wie  Schwefel-  oder  Salzsäure,  sondern 
nur  etwas  Essigsäure  vorhanden  ist. 

Es  erfolgt  jedoch  die  Bildung  der  Farb- 
stoffe auch  dann  nicht  momentan,  sondern 
allmälig  und  bedarf  mehrerer  Stunden  Zeit. 

Die  n^uen  Farbstoffe  entstehen  durch 
Combination  je  eines  Molecüls  Tetrazo- 
diphenyl mit  je  zwei  Molecülen  a-  oder  ß- 
Naphtylamin  oder  cc-  oder  /f-Naphtylamin- 
sulfosäure  nach  der  Gleichung: 


I 


0,H4N  =  N.C1 

Tetrasodiphenylchlorid 
+  2  (0,0  H,  NH,  HCl)  =  2  HCl 
a-  oder  /f-Naphtylamin- 
chlorhydmt 
,  j  C,HtN  =  N  C„H«  NH,  HCl» 
+  lC,H4N  =  NO,oH,NH,H01  ( 
Chlorhydrat  der  neaen  Farbstoffe 


{: 


oder 

CeH^NrrN.Cl 

0,H4N  =  N.C1 

Tetrazodiphenylchlorid 

+  2  (C,o  H,  80,  Na  NH,)  =  2NaCl  + 

a-  oder  /y-Naphtylamm- 

solfoBanres  Natron 

/CH.N  -  N.O|oHjSO,H.NH,\ 

+  VC,H.N=  N.C,oH5  80,H.NH,( 

neue  Farbstoffe. 

Die  Salze  des  Tetrazodiphenyls  entstehen, 

wie  bekannt,   durch  Einwirkung  von  si^pe- 

triger  Säure  auf  die  Salze  des  Benzidins. 

Beispiel  L 

25,7  kg  salzsaures  Benzidin  oder  28,2  kg 
schwefelsaures  Benzidin  oder  eine  äquivalente 
Menge  eines  anderen  Benzidinsalzes  werden 
unter  Zusatz  von  SO  kg  Salzsäure  von  20°  B. 
in  600  1  Wasser  fein  vertheilt,  und  es  wird 
sodann  unter  kräftigem  Rühren  langsam  und 
in  kleinen  Portionen  eine  Lösung  von 
18,8  kg  Natriumnitrit  von  100  %  in  160  1 
Wasser  zugesetzt 

Es  ist  zweckmässig,  die  zu  diazotirenden 
Benzidinsalze  nicht  getrocknet,  sondern 
möglichst  in  feuchtem  ZustandiB  als  Paste 
anzuwenden,  da  getrocknete  Benzidinsalze 
sich  schwer  und  langsam  diazotiren.  Das 
Benzidinsalz  löst  sich  auf  und  es  entsteht 
eine  Lösung  von  Tetrazodiphenylchlorid. 
Diese  Lösung  lässt  man  in  eine  Lösung  von 
86,5  kg  salzsaurem  cr-Naphtylamin  in  2000 1 
Wasser  unter  Umrühren  einlaufen.  Es  entsteht 
ein  Niederschlag,  der  nach  mehrstündigem 
Stehen,  mechanisch  von  der  Lauge  getrennt, 
ausgewaschen  und  getrocknet  wird.  Zum 
Zweck  der  TTeberführung  des  so  erhaltenen 
spirituslöslichen  Farbstoffes  in  seine  Sulfo- 
säure  rührt  man  z.  B.  25  kg  derselben,  fein 
gemahlen  und  gesiebt,  unter  Abkühlung  in 
75  kg  rauchende  Schwefelsäure  von  20% 
Anhydridgehalt  langsam  ein  und  erwärmt 
dann  so  lange  auf  80°  G.,  bis  eine  heraus- 
genonunene  Probe  in  ammoniakalipchem 
Wasser  -  klar  und  vollständig  löslich  ist. 
Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  wird  die  Masse 
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in  oa.  10001  kaltes  Wasser  eingerührt;  die 
entstandene  Snlfosäure  scheidet  sich  ab  als 
Niederschlag,  wird  mechanisch  von  der 
Lange  getrennt  und  in  bekannter  Weise  in 
das  Natron-  oder  Ammoniaksalz  übergeführt. 
Behnfs  Darstellung  einer  Disulfosäure  des 
durch  Gombination  von  Tetrazodiphenyl  mit 
cc-Naphtylamin  entstehenden  £örpers,  rührt 
man  ebenfalls  z.  B.  25  kg  desselben  in  76  kg 
rauchende  Schwefelsäure  von  20%  Anhy- 
dridgehalt unter  Abkühlen  ein,  setzt  dann 
noch  76  kg  rauchende  Schwefelsäure  von 
20  ^/o  Anhydridgehalt  zu  und  erhitzt  ca. 
1  Stunde  lang  auf  60  bis  60""  C.  Die  Schmelze 
giesst  man  dann  in  ca.  3000 1  Wasser,  bringt 
zum  Kochen,  sättigt  mit  Kalkmilch,  filtrirt 
und  zersetzt  das  im  Filtrat  enthaltene  Kalk- 
salz  der  Disulfosäure  durch  kohlensaures 
Natron  oder  kohlensaures  Ammoniak.  Man 
erhält  so  Lösungen  des  Natron-  oder  Ammo- 
niaksalzes  der  Disulfosäure  des  a-Amido- 
naphtalintetrazodiphenyls,  die  man  entweder, 
nachdem  man  sie  vom  ausgeschiedenen 
kohlensauren  Kalk  mechanisch  getrennt  hat, 
zur  Trockne  bringt  oder  aus  ihnen  in 
üblicher  Weise  durch  Eindampfen  und  Aus- 
salzen mit  Kochsalz  die  darin  enthaltenen 
Salze  gewinnt. 

Beispiel  IL 

25,7  kg  salzsaures  Benzidin  oder  28,2  kg 
schwefelsaures  Benzidin  oder  eine  äquivalente 
Menge  eines  anderen  Benzidinsalzes  werden 
in  derselben  Weise,  wie  in  Beispiel  I  ange- 
geben, diazotirt  und  die  entstehende  Lösung 
von  Tetrazodiphenylchlorid  in  eine  Lösung 
von  56  kg  naphtionsaurem  Natron,  sowie 
von  12  kg  essigsaurem  Natron  in  1000  1 
Wasser  unter  starkem  Rühren  langsam  ein- 
laufen gelassen. 

Nach  ca.  24  stündigem  Stehen  wird  der 
entstandene  Farbstoffbrei  mechanisch  von 
der  Lauge  getrennt,  in  üblicher  Weise  in 
das  Natron-  oder  Ammoniaksalz  verwandelt 
und   getrocknet     Der    so   erhaltene    neue 


Farbstoff  färbt  Wolle  und  Baumwolle, 
letztere  auch  ohne  Anwendung  von  Beizen, 
echt  roth. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Darstellung  neuer  spirituslöslicher  Farb- 
stoffe durch  Gombination  von  Tetrazo- 
diphenylsalzeu  mit  a-  oder  /f-Naphtjd- 
amin  oder  deren  Salzen. 

2.  Ueberführung  der  unter  1  erhaltenen 
spirituslöslichen  Farbstoffe  in  ihre  bezw. 
Mono-  und  Disulfosäuren,  durch  Be- 
handeln dieser  spirituslöslichen  Farb- 
stoffe oder  deren  Salze  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,  Schwefelsäureanhydrid 
oder  Monochlorhydnn. 

8.  Darstellung  neuer  wasserlöslicher  Farb- 
stoffe durch  Gombination  von  Tetrazo- 
diphenylzalzen  mit  den  Mono-  oder  Di- 
sulfosäuren des  a-  oder  /^-Naphtylamins 
oder  mit  Salzen  dieser  Sulfosäuren. 


Patentanspruch  1  und  2  sind  bisher  tech- 
nisch nicht  zur  Anwendung  gekommen.  Von 
den  nach  Patentansprach  3  darstellbaren  Farb- 
stoffen ist  der  einzige  im  Handel  vorkommende 
nCongoroth"  die  Gombination  von  Benzidin 
mit  2  Mol.  Naphtionsäure,  der  erote  Farbstoff 
dieser  ChruppCi  an  dem  die  Fähigkeit  unge- 
heizte Baumwolle  zu  färben  zuerst  beobachtet 
wurde.  Die  mit  Gongoroth  erzielten  Färbungen 
zeigen  eine  lebhafte  rothe,  an  Türkischrotb 
erinnernde  Nuance;  sie  sind  leidlich  seifen- 
und  lichtecht,  werden  aber  durch  die  geringste 
Spur  einer  freien  Säure,  selbst  Kohlensäure, 
missfarbig  braun  bis  schwarzblau. 

Aus  der  rothen  alkalischen  Lösung  des 
Congoroths  fällen  Säuren  die  in  Wasser  un- 
lösliche Farbstoffsäure  in  dunkelblauen  Flocken- 
Trotz  dieser  Säureempfindlichkeit,  welche  man 
zum  Nachweis  geringer  Mengen  freier  Säuron, 
z.  B.  in  Anilinsalzen  sowie  in  der  Papier- 
fabrikation benutzen  kann,  findet  der  Farbstoff 
noch  inuner  eine  nicht  unbeträchtliche  Ver- 
wendung in  der  Baumwollfärberei. 
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No.  3B61B.    Kl.  22.    AC3TIENGE8ELLSCHAFT  FÜE  ANILINFABRIKATION 

IN  BEELIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  dnreh  Combination  von 
Tetrazoditolyl  mit  a-  und  /9-Naphtylamin  oder  deren  Mono-  und  DisUlfosänren. 

Zusatzpatent  zu  No.  287S3. 

Vom  17.  Man  1685. 


Die  TetnuBOverbindungen  des  Tolidins, 
dargestellt  durch  alkalische  Reduction  von 
Ortho-  oder  Paranitrotolool  oder  von  einem 
Gemisch  beider,  dem  technischen  Nitrotoluol, 
können  mit  er-  und  /9-Naphtylamin  und  deren 
Mono-  und  Disulfosäuren  schöne,  theils  sprit- 
theils  wasserlösliche  FarbstofiPe  brlden,  welche 
ungeheizte  Baumwolle  im  Seifenbade  intensiv 
gelbroth  bis  blauroth  färben  und  von  den 
entsprechenden  Benzidiufarbstoffen  durch 
ihre  Nüanoe  und  grössere  Echtheit  gegen 
Licht  und  Säuren  wesentlich  verschieden 
sind.  Während  der  von  Böttiger  in  Loda 
aus  Tetrazodiphenyl  mit  a-Naphtionsäure  er- 
haltene und  im  Handel  unter  dem  Namen 
„Gongo*'  bekannte  rothe  Farbstoff  von  den 
geringsten  Spuren  Essigsäure  braun  bis 
schwarz  wird,  zeigt  der  entsprechende  Farb- 
stoff aus  Tetrazoditolyl  bei  weitem  nicht  so 
grosse  Empfindlichkeit  gegen  verdünnte 
Säuren  und  ist  bedeutend  lichtechter  als 
dieser. 

Ein  noch  grösserer  Unterschied  zwischen 
den  Benzidin-  und  Tolidinfarbstoffen  ergiebt 
sich  in  Combination  mit  /9-Napbtylaminsulfo- 
säuren,  seien  dieselben  durch  direkte  Sul- 
fimng  von  /f-Naphtylamin  oder  durch  Er- 
hitzen von  Schaeffer'scher  /V-Naphtolsulfo- 
säure  mit  Ammoniak  erhalten.  In  beiden 
Fällen  bildet  Tetrazodiphenyl  mit  denselben 
Farbstoffen,  welche  selbst  in  kochendem 
Wasser  unlöslich  und  in  der  beschriebenen 
Form  nicht  auf  Baumwolle  zu  fiziren,  also 
technisch  absolut  werthlos  sind.  Tetrazo- 
ditolyl dagegen  bildet  in  Combination  mit 
diesen  Sulfosäuren  Farbstoffe-,  welche  in 
Wasser  leicht  löslich  und  durch  ihre  abso- 
lute Echtheit  gegen  starke  Essigsäure  und 
selbst  gegen  verdünnte  mineralische  Säuren 
und  durch  das  Feuer  ihrer  Farbe  sehr  werth- 
voll  sind. 

Man  stellt  diese  Farbstoffe  am  besten  in 
der  Weise  dar,  dass  man  wässerige  Lösun- 
gen der  Tetrazoditolylsalze  in  die  wässeri- 
gen Lösungen  der  a-  und  /f-Naphtylamin- 
salze  oder  in  die  in  Wasser  fein  suspen- 
dirten  Mono-  und  Disulfosäuren  des  a-  und 


/f-Naphtylamins  einlaufen  läset  und  die  vor- 
handenen freien  mineralischen  Säuren  durch 
Salze  der  organischen  Säuren,  z.  B.  durch 
essigsaures  Natron,  abstumpft.  An  Stelle 
der  wässerigen  Lösongen  lassen  sich  auch 
die  alkoholischen  Lösungen,  an  Stelle  der 
freien  Säuren  auch  deren  Salze  in  alkalischer 
Lösung  verwenden. 

Die  so  gebildeten  Farbstoffe  werden 
durch  Behandeln  mit  rauchender  Schwefel- 
säure in  wasserlösliche  Farbstoffe  überge- 
führt, die  dann  in  ihren  Eigenschaften 
grosse  Aehnlichkeit  mit  den  direkt  erhalte- 
nen wasserlöslichen  Farbstoffen  zeigen,  nur 
etwas  stumpfer  als  diese  sind. 

Als  Beispiele  des  genauen  Verfahrens 
zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  mögen  fol- 
gende dienen: 

I.  a)  150  kg  schwefelsaures  Tolidin  (Diä- 
midoditolyl),  erhalten  aus  technischem  Nitro- 
toluol,  werden  in  Wasser  fein  suspendirt, 
mit  50  kg  Salzsäure  von  21°  B.  versetzt  und 
zu  der  mit  Eis  gekühlten  Lösung  22,2  kg 
Natriumnitrit  in  10  1  Wasser  gelöst,  lang- 
sam hinzulaufen  gelassen. 

Es  bildet  sich  so  das  Tetrazoditolyl- 
chlorid. 

Diese  Lösung  setzen  wir  darauf  zu  einer 
wässerigen  Lösung  von  58  kg  salzsaurem 
a-  oder  /7-Naphtylamin,  stumpfen  die  freie 
mineralische  Säure  durch  Natriumacetat  ab 
und  lassen  das  Gemisch  ca.  24  Stunden 
stehen.  Der  so  erhaltene  dunkelbraune 
bezw.  hocfarothe  Niederschlag  wird  abfiltrirt 
und  behufs  üeberführung  in  seine  Salze  ge- 
trocknet. 

b)  50  kg  trockenen,  spritlöslichen  Farb- 
stoffes werden  unter  Umrühren  langsam  in 
150  kg  rauchende  Schwefelsäure  von  20  Vo 
Anhydridgehalt  bei  16°  C.  eingetragen,  die 
so  erhaltene  tiefblaue  Schmelze  so  lange  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen, 
bis  die  Sulfirung  vollendet,  darauf  in  Wasser 
gegossen  und  die  ausgeschiedene  Sulfosäure 
durch  Behandeln  mit  Natronlauge  oder  Soda 
in  ihr  Natronsalz  übergeführt. 

n.  Dad  in  derselben  Weise  (wie  bei  la) 
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erhaltene  Tetraxoditolylohlorid  wird  zu  78  kg 
in  Wasser  fein  suspendirte  Naphtionsänre 
(schwer  lösliche  a  - Naphtylaminsnlfosäure) 
hinzugefiigt,  die  fireie  mineralische  Säure 
durch  Hinzufügen  von  essi^aorem  Natron 
abgestumpft  und  das  Gemisch  mehrere  Tage 
unter  häufigem  Umrühren  stehen  gelassen. 

Es  bildet  sich  ein  rothbrauner,  schlei- 
miger Niederschlag,  der  durch  Erwärmen 
und  Neutralisiren  mit  Natronlauge  oder  Soda 
in  sein  Natronsalz  übergeführt  wird. 

Beim  Erkalten  fallt  der  Farbstoff  fast 
quantitativ  als  ein  orangerothes  Pulver  aus, 
das,  abfiltrirt,  ungeheizte  Baumwolle  intensiv 
blauroth  färbt. 

m.  Einen  scharlachrpthen,  säureechten 
Farbstoff,  der  in  seiner  Schönheit  die  oben 
beschriebenen  Farbstoffe  noch  übertrifft,  er- 
hält man  aus  der  .^^-Naphtylaminsnlfosäure, 
gebildet  durch  Erhitzen  der  Schaefferlschen 
/if-Naphtolsulfosäure  mit  Ammoniak. 

Nachdem  man  zu  der  wässerigen  Lö- 
sung von  80  kg  jS-naphtylaminmonosulfo- 
saurem  Natron  überschüssige  Sodalösung  hin- 
sagefägt  hat,  lässt  man  in  dieselbe  langsam 
unter  Umrühren  und  Eiskühlung  das  (wie 
bei  la)  erhaltene  Tetrazoditolylchlorid  ein- 
laufen. Es  bildet  sich  ein  bräunlichrother 
Niederschlag,  der  sich  nach  ca.  12  stündigem 
Stehen  vollständig  auflöst.  Fügt  man  nun 
zu  der  erhaltenen  Farbstofflösung  Eochsalz- 
lösaug  hinzu,  so  fUlt  ein  rother  schleimiger 
Niederschlag,  der  durch  Erwärmen  krystal- 
linisch  wird  und  das  Natronsalz  jenes  oben 
beschriebenen  Farbstoffes  darstellt. 

Patent- Ansprüche: 

1.  In  dem  durch  Patent  No.  28768  ge- 
schützten Verfahren  der  Ersatz  der 
Tetrazodiphenylsalze    durch    Tetrazodi- 


I 


tolylsalze,  indem  letztere,  welche  aus 
dem  durch  alkalische  Reduction  von 
Ortho-  und  Paranitrotoluol  oder  von 
technischem  Nitrotoluol  erhaltenen  Toli- 
din  dargestellt  werden,  mit  a-  und 
/^-Naphtylamin  oder  deren  Salzen  oder 
den  Mono*  und  Disulfosäuren  des  a-  und 
/9-Naphtylamins  combinirt  werden. 
2.  UeberftLhrung  der  sprit löslichen,  durch 
Combination  ^on  Tetrazoditolyl  mit 
a-  und  /f-Naphtylamin  gebildeten  Farb- 
stoffe in  wasserlösliche  durch  deren  Sul- 
firung. 


E.  P.  1886  No.  3808  (Bayer  A  Co.).  Fr.  P. 
No.  167876  A.  P.  No.  329632,  Combination  V(« 
Tolidinmit  (v-Naphtylaminsalfosätii  e.  N0..8896S8, 
Combination  von  Tolidin  mit  /^-Naphtylamin- 
sulfosäure  {C.  Duisberg,  A.  to  Farbenfabriken 
vorm.  Fr.  Bayer  &  Co.). 

Vorstehendes  Patent  wurde  von  der  Firma 
Farbenfabriken  vorm  Fr.  Bay  er  &  Co.  zusammen 
mit  D.  &  P.  No.  35841  S.  469  eingereicht  und  vor 
der  Ertheilung  auf  den  jetzigen  Inhaber  über- 
tragen. 

Technisch  dargestellt  werden  von  den  De- 
rivaten des  o-Tolidins  vornehmlich  die  Com- 
binationen  mit  «r-NaphtylaminsulfosAure  (Naph- 
tionsänre), „Benzopurpnrin  4  B**  und  der 
/9-Naphtylamin-/9-mono8ulfo8ftare  des  D.  EL  P. 
No.  S2647,  „Benzopurpnrin  B**.  Letztere  Ver- 
bindung erzeugt  auf  BaumwoUe  rothe  Nuancen, 
welche  zwar  nicht  ganz  das  Feuer  der  mit 
Congoroth  erzielten  zeigen,  vor  denselben  aber 
den  grossen  Vorzug  einer  sehr  viel  geringeren 
Säureempfindlichkeit  besitzen.  Säuren  fSlleu 
die  freie  Farbstofisäure  des  Benzopurpurins 
nicht  blau,  sondern  rothbraun.  Der  Farbstoff 
ist  infolge  dessen  in  den  letzten  Jahren  stark 
in  Aufnahme  gekommen. 

Tolidin  aus  p-Nitrotoluol  (Patentansprach  1) 
ist  technisch  nicht  darstellbar. 


No.  39096.    Kl;  22.    ACTIENaESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABEIKATIOK 

IN  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen,  indem  man  die  aus  1  Molecfil 
TetrazodiphenylsabE  oder  Tetrazoditolylsalz  mit  1  Molecül  Naphtylaminsnlfos&ure  eto. 

erhaltenen  Zwischenprodakte  mit  Aminen  etc.  combinirt 

Zweites  Zmatzpatent  zu  No.  38753. 

Vom  29.  August  1886. 

In  dem  Patent  No.  28753  ist  angegeben,  •  entsteht  und  unter  dem  Namen  „Congo'*  in 
dass  bei  der  Darstellung  desjenigen  Azo-  i  den  Handel  kommt,  die  Mischung  der  beiden 
feirbstoffes,  welcher  durch  Combination  von  Gomponenten  längere  Zeit,  ca.  12  Stunden, 
Tetrazodiphenylsalzon     mit     Naphtionsänre    stehen  muss. 


—    476    - 


Diese  Vonolirift  beruht  auf  der  Beob- 
achtung, dasB  bei  der  Einwirkung  von 
1  Mol.  der  Tefrafloverbindung  auf  2  Mol. 
naphtionsauren  Natrons  nicht  sofort  der 
Farbstoff  „Congo",  sondern  aunäcbst  ein 
Zwischenprodukt,  gebildet  ans  1  Mol. 
Tetrazodiphenyl  und  IMol.Naphtionsäure  ent- 
steht, welches  erst  nach  l&ngerer  Zeit  auf  das 
zweite  Molecäl  Naphtionsäure  reagirt  Analog 
wie  die  Naphtionsäure  verhalten  sich  auch 
die  anderen  in  dem  Patent  Nö.  28758  er- 
wähnten Amine  und  Amidosäuren.  Zu- 
nächst combinirt  sich  immer  1  MoL  Tetrazo- 
diphenyl mit  1  MoL  eines  Amins  oder 
einer  Amidosäure  su  einem  Zwischen- 
produkt, welches  sich  dann  mit  einem  sweiten 
Molecül  eines  Amins  oder  eines  Phenols 
oder  deren  8ulfos&uren  vereinigen  lässt. 

Insoweit,  als  zu  dieser  Combination 
dasselbe  Amin  oder  dieselbe  Amidosäure 
angewendet  wird,  ist  das  Verfahren  bereits 
in  dem  Patent  No.  28758  beschrieben,  lässt 
man  jedoch  auf  die  aus  den  Tetrazo- 
diphenylsalzen  mit  1  Mol.  Amin  bezw. 
Amidosäure  erzeugten  Zwischenprodukte 
1  MoL  eines  anderen  Amins  oder  einer 
Amidosäure,  eines  Phenols  oder  einer  Phenol- 
snlfosäure  einwirken,  so  erhält  man  „ge- 
mischte'* Azofarbstoffe.  Dieselben  sind  sämmt- 
lich  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  Baum- 
wolle in  alkalischem  Bade  ftrben. 

In  allen  Fällen  lassen  sich  die  Tetrazo- 
diphenylsalze  durch  Tetrazoditolylsalze  er- 
setzen. 

Beispiel  I. 

Farbstoff  aus  Bensidin,  a-Naphtylamin- 
sulfosäüre  und  /9-Naphtylaminsulfosäure. 

9,2  kg  Benzidin  werden  auf  bekannte 
Weise  in  die  salzsaure  Tetrazoverbindung 
Übergefährt  Die  Lösung  derselben  in  1000 1 
Wasser  lässt  man  in  eine  Lösung  von 
12,2  kg  trockenem  naphtionsaurem  Natron 
und  82  kg  essigsaurem  Natron  in  900  1 
Wasser  einlaufen.  Dabei  entsteht  das  oben 
erwähnte  Zwischenprodukt  als  brauner 
Niederschlag.  Dasselbe  ist  in  Alkalien  un- 
löslich. 

Lässt  nüm  auf  dieses  Zwischenprodukt 
eine  Lösung  von  12,2  kg  /?-naphtylamin- 
Hulfosaurem  Natron  in  100  1  Wasser  ein- 
fiiessen,  und  rfihrt  die  Mischung  längere 
Zeit,  so  bildet  sich  ein  Azofarbstoff,  der  in 
Alkalien  löslich  ist  und  ähnlich  wie  Congo, 
aber  etwas  gelber  fiürbt    Diese  Boactton 


läsdt  sich. auch  insofern  umkehren,  als  man 
zuerst  das  Tetrazodiphenyl  mit  der  ^- 
Naphtylaminsulfosäure  combinirt  und  dann 
das  dabei  erhaltene  SSwischenprodnkt  auf  a- 
Naphtylaminsulfosäure  einwirken  lässt. 

Beispiel  n, 

Farbstoffe  aus  Benzidin,  a-Naphtylamin- 
sulfosäure  und  m-Sulfanilsäure. 

Die  ^-Naphtylaminsulfosäure  lässt  sich 
in  dem  Beispiel  I  (Verfahren  1)  auch  durch 
m-Sulfanilsäure  ersetzen.  In  diesem  Falle 
wendet  man  9,75  kg  m-amidobenzolsulfo- 
saures  Natron  an. 

Beispiel  lU. 

Farbstoff  aus  Benzidin,  a- Naphtylamin- 
sulfosäure und  a-Naphtolsulfosäure. 

Die  oben  erwähnten  Zwischenprodukte 
lassen  sich  auch  mit  Phenolen  bezw.  Naph- 
tolen  und  deren  Sulfosäuren  zu  neuen  ge- 
mischten Azofarbstoffen  vereinigen*  Wird 
in  dem  Beispiel  I  (Verfahren  1)  die  an- 
gegebene Menge  /f-naphtylaminsulfosaures 
Natron  durch  12,8  kg  a-naphtolsulfosaures 
Natron  ersetzt,  so  entsteht  ein  Farbstoff, 
welcher  Bäumwolle  violett  fllrbt 

Beispiel  IV. 

Farbstoff  aus  Diamidoditolyl,  a- Naphtyl- 
aminsulfosäure und  /9-NaphtylaminBulfosäure. 

Wird  in  dem  Beispiel  I  das  Benzidin 
durch  die  entsprechende  Menge  Diamido- 
ditolyl ersetzt,  so  entsteht  ein  dem  Congo 
ganz  nahestehender  Farbstoff. 

Patent-Ansprüche: 

1.  Duroh  Combination  von  1  Mol.  eines 
Tetrazodiphenyl-  oder  Tetrazoditolyl- 
salzes  mit  1  Mol.  Naphtylamin  oder 
Naphtylaminmonosulfosäure  zu  einem 
Zwischenprodukt,  welches  noch  eine  freie 
Diazogruppe  enthält  und  daher  mit 
noch  1  MoL  eines  Phenols  oder  Amins 
sich  zu  verbinden  vermag. 

2.  Das  Verfahren  der  Herstellung  von 
Azofarbstoffen  durch  Combination  des 
in  I  genannten  Zwischenproduktes  mit 
a- Naphtylaminmonosulfosäure,  |9- Naph- 
tylaminmonosulfosäure, Metasulfanilsäure 
und  cc-Naphtolmonosulfosäure. 


E.  P.  1886  No.  d2l8.  Fr.  P.  No.  160722, 168172. 
A.  P.  No.  844971,  368865  (C.  Mattius).  Tech- 
nisch  dargestellt  werden  nach  obiger  Patent- 
vorschrifb  die  Farbstoffe  des  Beispiel^  III, 
„Congo  Corinth"  und  MCongo  Corinth  B^*.  Com- 
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bination  Ton  Benzidin  bexw.  Tolidin  mit  je 
1  Mol.  Naphtionsäure  und  a-Naphtol-a  mono- 
Bulfosänre  (aus  Naphtionsäure),  femer  ^CoDgo- 
roth  4  R^*  aus  Tolidin,  NaphtioDsAare  und  Re- 
sorcin  (stark  säureempfindlicher  rother  Farb- 
stoff von  untergeordneter  Bedeutung).  Die 
Reaction  zur  Darstellung  derartiger  gemischter 


Azofarbstoffe  gestattet  eine  allgemeinere  An- 
wendbarkeit auf  andere  Amine,  Phenole  oder 
deren  Sulfosäusen  (vergl.  M.  Lange,  Ber.  XIX, 
1697.  G.  Martins,  Ber.  XIX.  1755,  sowie  D.  R.  P. 
No.  40954).  Auch  die  Tetrazoverbindungen 
anderer  p-Diamine  verhalten  sich  in  dieser 
Beziehung  analog  (vergL  D.  R  P.  No.  88735). 


No.  41096.    Kl.  22.    ACTIENCJESELLSCHAFT  FÜE  ANILINFABßlKATION 

IN  BERLIN. 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  gemischter  Azofarbstoffe 
aus  Benzidin  bezw.  Tolidin  und  /f-Naphtylamindisulfosäure  R. 

Dritter  Zusatz  zum  Patent    No.  287SS. 

Vom  80.  Wian  1887. 


In  dem  Patent  No.  89096,  zweiter  Zusatz 
zu  D.  B.  P  No.  28763  ist  angegeben,  dass 
1.  Mol.  Tetrazodiphenyl  oder  Tetrazoditolyl 
sich  mit  einem  Molecül  einer  Monosulfosäure 
eines  Naphtylamins  zu  Zwischenprodukten 
vereinigt,  welche  noch  eine  freie  Diazo- 
gruppe  enthalten  und  daher  befUiigt  sind, 
mit  einem  Molecül  eines  Amins  oder  Phenols 
oder  einer  Carbonsäure  oder  einer  Sulfo- 
säure  dieser  Körper  in  Beaction  zu  treten. 

In  ganz  analoger  Weise  verhalten  sich 
auch  die  Disulfosäuren  der  Naphtylamine. 
Sie  liefern  ebenfalls  mit  den  genannten 
Tetrazoverbindungen  Zwischenprodukte,  wel- 
che einer  weiteren  Oombination  mit  Aminen, 
Phenolen  oder  deren  Sulfos&uren  oder  Garbon- 
säuren fUiig  sind. 

Besonders  brauchbare  Besultate  hat  uns 
diejenige  Säure  geliefert,  welche  wir  als 
ß '  Naphtylamindisulfosäure  B  bezeichnen 
wollen  und  die  entsteht,  wenn  man  das 
sogenannte  B-Salz  des  Patentes  No.  3229, 
wie  in  den  Patenten  No.  22647  oder  No.  37378 
angegeben,  mit  Ammoniak  erhitzt. 

Weniger  schöne  Farbstoffe  liefert  die  aus 
dem  sogenannten  G-Salz  des  Patentes  No. 
3229  in  analoger  Weise  erhaltene  /^-Naphtyl- 
amindisulfosäure  G. 

1.  Farbstoff  aus  Benzidin  + 
/?-NaphtylamindisulfosäureB+i^-Naph- 
tylamin. 

9,2  kg  Benzidin  werden  auf  bekannte 
Weise  in  die  Tetrazoverbindung  übergeführt. 
Lässt  man  die  letztere  in  eine  Auflösung 
von  17,6  kg  /9  -  naphtylamindisulfosaQrem 
Natron  und  20  kg  essigsaurem  Natron  in 


600  1  Wasser  einlaufen,  so  bildet  sich  die 
Verbindung  aus  1  Mol.  Benzidin  und  1  Mol. 
|9- Naphtylamindisulfosäure  in  Form  einer 
dunkelrothen  Gallerte.  Die  Beaction  ist 
nach  halbstündiger  Einwirkungsdauer  be- 
endet 

Setzt  man  nun  eine  Lösung  von  8  kg 
|9-Naphtylamin  in  12  kg  Salzsäure  (2^  B.) 
und  600  1  Wasser  zu,  so  vereinigt  sich  das 
Naphtylamin  mit  dem  entstandenen  Zwischen- 
produkt. Die  Masse  flLrbt  sich  dunkel  und 
wird  nach  und  nach  dünnflüssig.  Nach 
ca.  12  Stunden  ist  die  Bildung  des  Farb- 
stoffes beendet.  Durch  Zusatz  von  12  kg 
Soda  wird  das  Natronsalz  der  FarbstofiBsäure 
dargestellt,  welches  beim  Anwärmen  sich 
klar  auflöst  und  sich  aus  kochend  heisser 
Lösung  mit  Salz  abscheiden  lässt. 

Statt  des  Naphtylamins  in  saksaurer 
wässeriger  Lösung  kann  man  dasselbe 
auch  in  alkoholischer  Lösung  als  freie  Base 
anwenden. 

Der  Farbstoff  färbt  Baumwolle  ganz 
ähnlich  wie  Congo  und  zeigt  eine  grössere 
Beständigkeit  gegen  freie  Säuren. 

•  2.  Farbstoff  aus  Benzidin  -f- 
/9-NaphtyIamindisulfosäureB+/f-Naph- 
tylaminmonosulfosäure. 

Nimmt  man  in  Beispiel  1  statt  einer 
Lösung  von  8  kg  /^-Naphtylamin  in  12  kg 
Salzsäure  eine  Lösung  von  14  kg  /9-naphtyl« 
aminmonosulfosaurem  Natron  (D.  B.  P.  No. 
22647)  in  600  1  Wasser,  so  erhält  man  einen 
dem  in  Beispiel  1  beschriebenen  sehr  ähn- 
lichen Farbstoff,  welcher  Baumwolle  eben- 
falls lebhaft  roth  färbt  und  säurebeständig  ist 
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8.  Farbstoff  ans  /^-Naphtylamin- 
disulfosäure  R  +  Phenol. 

Wird  die  Verbindung,  bestehend  ans 
1  Mol.  Benzidin  und  1  Mol.  /9-Naplitylamin- 
disulfosäure,  welche  nach  Beispiel  1  in 
Torrn  einer  dunkelröthen  Gallerte  gewonr.en 
wird,  in   eine  Lösung  von  5  kg  Phenol  in 

7  kg  Natronlauge  von  4ß°  B.  und  11  kg 
Soda  in  500  1  Wasser  eingetragen,  so  tritt 
sofort  die  Bildung  des  Farbstoffes  ein,  der 
sich  aussalzen  lässt  und  Baumwolle  lebhaft 
orange  fUrbt. 

4.  Farbstoff  aus  Benzidin,  /9-Naph- 
tylamindisnlfosäure  B-r  o^-Naphicol. 
Wird  in  Beispiel  8  das   Phenol  durch 

8  kg  a-Naphtol  ersetzt,  so  erh&It  mau  einen 
Farbstoff,  welcher  Baumwolle  rothbraun 
ftrbt. 

In  allen  Fällen  lässt  sich  das  Benzidin 
durch  Tolidin  ersetzen  und  sind  die  ge- 
bildeten Farbstoffe  den  oben  besohriebenen 
ganz  analog. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Die  Combination  von  1  Mol.  eines 
Tetrazodiphenyl-  oder  Tetrazoditolyl- 
salzes  mit  1  Mol.  Naphtylamindisulfo- 
säure  B  zu  einem  Zwischenprodukt, 
welche^s  noch  eine  freie  Diazogruppe 
enthält  und  daher  mit  noch  1  Mol. 
eines  Phenols  oder  Amins  sich  zu  ver- 
binden vermag. 

2.  Das  Verfahren  der  Herstellung  von  Azo- 
farbstoffen  durch  Combination  des  unter  1 
genannten  Zwischenprodukts  mit  a-  und 
j<^-Naphtylamin,  a-  und  jSf-Naphtylamin- 
monosulfosäure,  Phenol  und  a-  und 
iSf-Naphtol. 

Zwei  nach  Beispiel  2  aus  Benzidin  bezw. 
Tolidin  und  i^  -  Naphtylamindisulfosäure  B 
(D.  R  P.  No.  27878)  und  -monosolfosäure  dar- 
gestellte rothe  Baumwollfarbstoffe  werden 
unter  der  Bezeichnung  ,,Brillantcongo  G^' 
bezw.  ,»B^  in  den  Handel  gebracht. 


No.  41362.    Kl.  22.    ACTIENGESELLSOHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Neaemng  in  dem  Verfahren  sur  Darstellung  der  in  den  Patenten 
No.  28753  und  No.  35615  (Zusatz  zu  ersterem)  beschriebenen  Farbstoffe. 

Vierter  Zusatz  zum  Patent  No,  28753, 

Vom  27.  Februar  1887. 


In  den  Patenten  Ko.  28763  und  No.  36615 
(Zusatz  zu  No.  28763)  ist  angegeben,  dass 
die  Salze  des  Tetrazodiphenyls  bezw.  Tetrazo- 
ditolyls  sich  mit  Naphtylamm  und  dessen 
Sulfosäuren  zu  charakteristischen  neuen  Farb- 
stoffen vereinigen  lassen. 

Wir  haben  gefunden,  dass  an  Stelle  der 
Salze  des  Tetrazodiphenyls  bezw.  Tetrazo- 
ditolyls  sich  auch  gewisse,  leicht  spaltbare 
Diazoamidoverbindungen  der  genannten 
Tetrazoverbindung  verwenden  lassen.  Man 
erhält  derartige  Diazoverbindungen,  wenn 
man  Tetrazodiphenyl  bezw.  Tetrazoditolyl 
auf  Amidoazobenzolsulfosäuren  bezw.  Amido- 
azotoluolsulfosäuren  oder  Amidoazozylol- 
sulfosfturen  einwirken  lässt. 

Diese  Vereinigung  findet  statt  beim  Ein- 
tragen einer  Tetrazodiphenyl-  bezw.  Tetrazo- 
ditolylsalzlösung  in  eine  Lösung  eines  Salzes 
der  genannten  Amidoazosulfosäuren  bei  Ge- 


genwart von  essigsaurem  Natron  oder  einem 
geeigneten  Alkali.  1  Mol.  der  Tetrazover- 
bindung bindet  2  Mol.  der  Amidoazosäure 
und  bildet  mit  derselben  einen  Niederschlag, 
der  sich  beim  Erwärmen  oder  längeren 
Stehen  nach  Art  der  Diazoamidoverbindungen 
leicht  zersetzt.  Trägt  man  den  frisch  be<- 
reiteten  Niederschlag  jedoch  in  eine  Lösung 
eines  Salzes  einer  Naphtylaminsulfosäure 
ein,  so  spaltet  sich  die  Tetrazoverbindung 
aus  der  Diazoamidoverbindung  ab  und  ver- 
einigt sich  mit  der  Naphtylaminsulfosäure 
zu  einem  der  in  den  obengenannten  Patenten 
beschriebenen  Farbstoffe^  während  gleich- 
zeitig die  betreffende  Amidoazosäure  rege* 
nerirt  wird.  Trägt  man  z.  B.  eine  Lösung 
von  so  viel  Tetrazodiphenylsalz,  als  18,4  kg 
Benzidin  entspricht,  in  eine  Lösung  von 
40  kg  amidoazobenz9ldisulfosaurem  Natron 
bei  Gegenwart  von  40  kg  essigsaurem  Natron 
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ein,  so  entsteht  nach  kurzer  Zeit  ein  feiner 
bräunlicher  Niederschlag  einer  Diazoamido- 
Verbindung.  Kach  etwa  1  Stande  ist  die 
Reaction  beendet  und  alles  Tetrazodiphenyl 
gebunden.  Trägt  man  die  so  entstandene 
Verbindung  in  eine  Lösung  von  70  kg  Naph- 
tionsalz  ein  und  lässt  unt^r  Umrühren 
während  12  Stunden  die  Einwirkung  vor 
sich  gehen,  so  erhält  man  eine  dunkel  ge- 
ftrbte  Beactionsmasse,  die  sich  auf  Zusatz 
vou  Soda  und  durch  Erwärmen  mit  gelb- 
rother  Farbe  auflöst. 

Die  Lösung  enthält  neben  einander  zwei 
Farbstofife:  das  entstandene  Congo  einerseits 
und  andererseits  das  regenerirte  Säuregelb 
(amidoazobenzoldisulfosaures  Natron).  Auf 
Zusatz  von  Salzsäure  lässt  sich  die  Säure 
des  Congofarbstoffes  ausfallen  und  durch 
Filtration  von  der  löslichen  Amidoazobenzol- 
disulfosäure  trennen.  Die  ausgefUlte  Säure 
wird  in  das  Natronsalz  übergeführt  und  der 
Farbstoff  ausgesalzen. 

Patent- Ansprüche: 
1.  .Verfahren   zur  Darstellung  von  Diazo- 


amidoverbindungen,  darin  bestehend,  dass 
man  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  oder  Te- 
trazoditolyl  mit  1  Mol.  Amidoazobenzol- 
monosulfosäure,  Amidoazobenzoldisulfo- 
säure,  Aihidoazotoluolmonosulfosftnre, 
Amidoazotoluoldisnlfosäure,  Amidoazo- 
xylolmonosulfosäure  oder  Amidoazo- 
zyloldi8[u1fosäure  combinirt. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  in  den 
Patenten  No.  28763  und  No.  86615  be- 
schriebenen Färbstoffe  durch  Einwirkung 
der  nach  Patent- Anspruch  1  erhaltenen 
Diazoamidoverbindungen,  auf  a-  und 
jüf-Naphtylamin  und  deren  Mono-  und  Di- 
sulfosäuren. 


Das  Verfahren  bietet  selbstveistindlich 
durchaus  keine  Vortheile  vor  dem  gewöhn- 
lichen, so  bald  es  sich  um  Darstellung  der 
betreffenden  Farbstoffe  als  solche  handelt 
Das  Patent  wurde  wesentlich  mit  Bflcksicht 
auf  D.  R.  P.  No.  40890  genommen,  um  Um« 
gehungen  zu  verhindern 


No.  43126.    Kl..  22.    AOTIENaESELLSCHAFT  FÜE  ANILINFABRIKATION 

IN  BEELIN.i) 

Neuerang  in  dem  Verfahren  zur  Darstelloog  von  gemischten  AzofarbstolTeD 
ans  Benzidin,  bezw.  Tolidin  und  a-Amidonaphtalin-d-Dlgiilfosftare. 

Z^isatz  zum  Patent  No.  38753. 

Vom  28.  Juli  1887. 


1.  Farbstoff  aus  Benzidin  +  a-Amido- 
naphtalin-d-disulfosäure+jf-Naphtyl- 

amin. 

Man  lässt  zunächst  eine  Lösung  von 
Tetrazodiphenylchlorid  aus  9,2  kg  Benzidin 
in  eine  Auflösung  von  17,5  kg  a-amidonaph- 
talin-d-sulfosaurem  Natrium  und  50  kg  essig- 
saurem Natrium  in  5001  Wasser  einlaufen. 
Dabei  scheidet  sich  das  Zwischenprodukt  in 
Form  eines  dunkelrothen  pulverförmigen 
Niederschlages  ab.  Letzteren  lässt  man  so- 
dann auf  eine  Lösung  von  8  kg  /Sf-Naphtyl- 
amin  in  12  kg  Salzsäure  von  21*^  B.  und 
5001  Wasser  einwirken.  Dabei  entsteht  die 
Säure  des  Farbstoffes,  welche   zum  Kochen 


erhitzt,  dann  iiltrirt  und  ausgewaschen  wird. 
Hierauf  nimmt  man  den  Bückstand  mit 
Soda  auf  und  scheidet  aus  der  erhaltenen 
Lösung  durch  Zusatz  von  Kochsalz  den 
Farbstoff  ab.  Letzterer  wird  abfiltrirt,  ab- 
gepreast  und  getrocknet.  Der  Farbstoff  ftrbt 
Baumwolle  bläulichroth. 

2.  Farbstoff  aus  Tolidin  +  a-Amido- 
naphtalin-d-disulfosäure  +  jfif-Naph- 

tylamin. 

Ersetzt  man  in  Beispiel  1  die  dort  ange* 
gebene  Menge  Benzidin  durch  10,6  kg  To- 
lidin, so  erhält  man  einen  Farbstoff,  welcher 
Baumwolle  ebenfalls  bläulichroth  ftrbt 


1}  tm  Auszüge  mitgetheilt,  vergl.  Anm.  S.  181. 
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Patent- Ansprüche: 
1.  Die  Combination  von  iMoL  eines  Tetrazo- 
diphenjlsalses  oder  Tetraioditolylsalses 
mit  1  MoL  a-Amidonaphtalin-d-disolfo- 
sftnre  zn  einem  Zwischenprodukt,  welohas 
noch  eine  freie  Diasogmppe  enthftlt  und 


daher  mit  noch  1  Mol.  eines  Phenols 
oder  Amins  sich  su  verbinden  vermag. 
2.  Das  Verfahren  der  Herstellung  von  Azo- 
farbstoffen  durch Combination  des  in  1  ge- 
nannten Zwischenproduktes  mit  /f-Naph- 
tylamin. 


No.  42021.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Aseofarbstoffen  ans  der  In  dem  Patent 

No.  89925  charakterisirten  /f-Naphtylamin-d-MoDOsnlfosäure  gemäss  den   in  den 

Patenten  No«  28758,  85615  nnd  88802  beschriebenen  Methoden. 

Vom  15.  April  1866. 

Aus  der  in  der  Patentschrift  39926 
charakterisirten  ^-Naphtylamin-^-monosulfo  - 
s&ure  lasnen  sich  durch  Einwirkung  von 
Tetrazodiphenyl  und  Tetrazoditolyl  Farbstoffe 
etbalten,  welche  ebenso,  wie  die  Produkte 
des  Pateiits  No.  287&8  und  86616  ungeheizte 
Baumwolle  im  alkalischen  Bade  direkt  roth 
färben,  sich  aber  vor  den  entsprechenden 
Produkten  der  bisher  bekannten  /9-Naphtyl- 
aminsulfosäure  durch  die  Schönheit  ihrer 
Farbe  auszeichnen.  Der  aus  Tetrazodiphenyl 
gewonnene  Farbstoff  unterscheidet  sich  ins- 
besondere von  dem  mit  der  sogenannten 
Brönner'schen  /Sf-Naphtylamin-/y-monosulfo- 
säure  erhaltenen  isomeren  Körper  dadurch, 
dass  er  in  Wasser  löslich  ist. 

Erfinder  stellen  diese  Farbstoffe  in  fol- 
gender Weise  her: 

1.  Farbstoff  aus  Tetrazodiphenyl  und 
/9-Naphtylamin-d-monosulfosäure. 

60  kg  Benzidinsulfat  oder  die  äquivalente 
Menge  eines  anderen  Benzidinsalzes  werden 
in  Wasser  fein  suspendirt,  mit  60  kg  Salz- 
säure von  21°  B.  versetzt  und  mit  Eilfe 
einer  wässerigen  Lösung  von  24,7  kg  Natrium- 
nitrit diazotirt.  Es  bildet  sich  Tetrasodi- 
phenylchlorid.  Diese  Lösung  lässt  man 
darauf  langsam  zu  79  kg  in  Wasser  fein  sus- 
pendirter  ß  -  Naphty lamin  -  6  -  monosulfosäure 
laufen,  stumpft  die  freie  mineralische  Säure 
durch  Hinzufügen  von  essigsaurem  Natron, 
Ammoniak  oder  Soda  ab  und  erhält  dann 
nach  kurzem  Stehen  oder  Anwärmen  einen 
rothen  Niederschlag,  der  durch  Neutralisiren 
mit  Natronlauge  oder  Soda  in  sein  Natron- 
salz übergeführt  wird.    Beim  Erkalten   fällt 


der  Farbstoff  quantitativ  als   rotbes  Pulver 
I  aus.     Er  ftrbt   Baumwolle    im   Seifenbade 
feurig  gelblichroth. 

2.    Farbstoff  aus   Tetrazoditolyl    und 
^-Naphtylamin-d- monosulfosäure. 

Ersetzt  man  in  Beispiel  \  das  Benzidin- 
sulfat durch  die  äquivalente  Menge  Tolidin- 
sulfat  oder  irgend  ein  anderes  Tolidin- 
salz,  verfährt  aber  im  übrigen  genau  so, 
dann  erhält  man  einen  Farbstoff,  der  Baum- 
wolle im  Seifenbade  direkt  prachtvoll  bläulich- 
roth  färbt. 

S.  Farbstoff  aus  Diamidodiphenoläther 
und  |9-Naphtylamin-d -monosulfosäure. 

Einen  noch  blaueren  rothen  Farbstoff  von 
Saffraninnüanoe  erhält  man  bei  Ersata  toü 
Tolidin  in  Beispiel  2  durch  die  äquivalente 
Menge  Diamidodiphenoläther. 

Das  Vei  fahren  zur  Herstellung  dieses 
Farbstoffes  lehnt  sich  yoUkommen  an  die  in 
der  Patentschrift  88802  unter  c  ausfiihrlich 
beschriebene  Methode  an. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  ungeheizte 
Baumwolle  direkt  ftrbender  rother  Azofarb- 
Stoffe,  darin  bestehend,  dass  an  Stelle  der 
in  der  Patentschrift  28763,  36616  und  B8802 
angegebenen  Sulfosäuren  des  jSf-Naphtylamins 
die  in  der  Patentschrift  39926  beschriebene 
neue  ß  Naphtylamin-J-monosulfosäure  ge- 
setzt wird. 


4a)  - 


Die  in  D.  R  P.  No.  89995  beschriebene 
/}  Naphtylamin-(f-monosaIfo8äare  ist  keine  ein- 
heitliche Verbindung,  sondern  besteht  aus 
einem  Gemenge  der  reinen  ef-Silure  mit  vor- 
wiegend ^  Säure,  D,  R.  P.  No.  22647.  Infolge 
dessen  sind  auch  die  daraus  gewonnenen 
Disazoderivate    des    Benzidins   und   Tolidins 


Gemenge  resp.  gemischte  Acofarbstoffe  aus 
ft'  und  cT- Säure  (vergl.  darüber  die  Angaben 
von  A.  Weinberg,  6er.  XX,  2910,  8S58).  In  den 
Handel  kommen  Combinationen  des  Benzidins 
und  Tolidins  mit  der  unreinen  cf- Säure  des 
D.  R.  P.  No.  39925  unter  den  Bezeichnungen 
,,DeltApurpurin  G^*  besw.  „Benzopnrpurin  5  B.'^ 


No.  41761.     Kl.  22.     FARBENFABEIKEN  vorm.  FEIEDR   BAYER  &  Co. 

IN  ELBEEFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  blaurothen  Azofarbetoffen  ans  Benzidln 

oder  Tolidin. 

Vom  21.  December  1886. 


Wesentlich  blauere  Farbstoffe  und  mit 
denselben  Eigenschaften  als  diejenigen, 
welche  man  durch  Einwirkung  der  Tetraso- 
verbinduDgen  der  Diparadiamine  der  Diphenyl- 
reihe  auf  Naphtylaminsulfosäuren  erhält,  bilden 
'sioh  bei  Ersalx  der  letzteren  durch  deren 
alkylirte  Derivate. 

Man  stellt  sie  am  besten  in  der  Weise 
dar,  dass  man  die  wässerigen  Lösungen  der 
Tetrazosalze  in  die  in  Wasser  gelösten  Salze 
der  Mono-  oder  Disnlfosäuren  der  alkylirten 
Alpha-  oder  Betanaphtylamine  einlaufen 
läset  und  nach  dem  Abstumpfen  etwa  vor- 
handener mineralischer  Säuren  durch  Salze 
organischer  Säuren,  z.  B.  essigsaures  Natron, 
erwärmt. 

An  Stelle  der  wässerigen  Lösungen  lassen 
sich  auch  die  alkoholischen  Lösungen,  an 
Stelle  der  sulfoeauren  Salze  auch  die  freien 
Säuren  verwenden,  auch  gelingt  eine  Farb- 
stoffbildung bei  Anwendung  neutraler  oder 
schwach  alkalischor  Lösungen. 

Unter  alkylirten  Naphiylaminsulfosäuren 
verstehen  wir  die  Mono-  oder  Disnlfosäuren 
der  methylirten,  aethylirten  Betanaphtyl- 
amine, seien  dieselben  durch  Sulfiren  der 
entsprechenden  alkylirten  Naphtylamine  oder 
durch  entsprechendes  Alkyliren  der  Naph- 
tylaminsulfosäuren (siehe  unser  Patent 
No.  41506)  erhalten. 

In  Folgendem  wollen  wir  an  Beispielen 
das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Farb- 
stoffe erläntem: 

I.  Farbstoff  ans  Benzidin*  und  Methyl- 
ß  -  naphtylamin  -  /f  -  monosulfosäure.  Einen 
schönen  blaurothen  Farbstoff  erhält  man 
durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenylsalzen 
auf  Methyl-/9-naph1yIamin-/f-monosulfosäure. 


60  kg  schwefelsaures  Benzidin  werden  in 
Wasser  fein  suspendirt,  mit  60  kg  Salzsäure 
von  21^  B.  versetzt  und  zu  der  mit  Eis  ge- 
kühlten Lösung  26  kg  Natriumnitrit,  in  1001 
Wasser  gelöst,  langsam  hinzulaufen  lassen. 
Es  bildet  sich  dann  das  Tetrazodiphenyl- 
chlorid. 

Diese  Lösung  setzen  wir  darauf  zu  emer 
wässerigen  Lösung  von  90  kg  methyl-if- 
naphiylamin-^-monosulfosauremNatron,fägen 
160  kg  essigsaures  Natron  hinzu  und  wärmen 
das  Gemisch  langsam  an.  Es  bildet  sich 
dann  die  Farbstoffsäure  des  neügebüdeten 
Farbstoffes  als  ein  schwarzer,  in  Wasser 
schwer  löslicher,  in  der  Wärme  schmelzender 
Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von  Alka- 
lien mit  schöner  blaurother  Farbe  löst  und 
durch  Aussalzen,  Abpressen  und  IVooknen 
in  Form  eines  schwarzbraunen  Pulvers  iso- 
lirt  werden  kann.  Derselbe  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich,  färbt  Baumwolle  im  alka- 
lischen Bade  schön  bläulichroth  und  nnter- 
scheidet  sich  sehr  wesentlich  von  dem  ent- 
sprechenden, durch  Einwirkung  von  Tetraso- 
diphenyl  auf  /}- Naphtylamin-/}- monosulfo- 
säure entstehenden,  in  Wasser  unlöslichen, 
technisch  werthlosen  Farbstoff. 

n.  Farbstoff  aus  Tolidin-  und  Aethyl-/9- 
naphtylamin-d-monosQlfosäure. 

Einen  ausserordentlich  klaren,  blaorothen 
Farbstoff  von  Safraninnüance  erhält  man  bei 
der  Einwirkung  von  Tetrazoditolylchlorid 
auf  äthylirte  /Sf -Naphtylamin -d-monosolfo- 
säure.  Derselbe  ftrbt  Baumwolle  direkt  ohne 
Beize  so  klar  und  blauroth  wie  blänliehes 
Safranin  und  unterscheidet  sich  von  dem 
entsprechenden,  im  Handel  unter  dem  Namen 
Deltapurpurin  6  B.  bekannten  Farbstoff  aus 


j 
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der  nioht  alkylirten  Deltasäure  sowohl  durch 
seine  viel  blauere  Nuance,  wie  durch  seine 
noch  grössere  Echtheit  gegen  Säuren. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  desselben 
schliesst  sich  der  im  Beispiel  1  ausfuhrlich 
beschriebenen  Methode  vollkommen  an. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  blaurothen, 
Baumwolle  direkt  färbenden  AzofarbstoflPen, 


durch  Einwirkung  der  Tetrasoverbindungen 
des  Benzidins  oder  ToSdins  auf  die  methy- 
lirten  oder  äthylirten  Betanaphtylaminsulfo- 


sauren. 


Ein  aus  Tolidin  und  2  Mol.  methylirter 
^-Naphtylamin-<f-monosulfo8äure  (D.  R.  P. 
No.  89935)  dargestellter  Farbstoff  führt  im 
Handel  die  Bezeichnung  „Bosazurin  B*'.  (Vergl. 
auch  die  beiden  folgenden  Patente.) 


No.  43196.    Kl.  22.    FAEBENFABBTKEN  vorm.  FMEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBEEFELD.i) 

Verfahren  zur  Darstellung  von  blaurothen  Azofarbstoffen  ans  Benzidia 

oder  Tolidin. 

Zusatzpatent  zu  No.  41761. 

Vom  23.  November  1887. 


1.  Einen  schönen  rothen  Farbstoff,  der 
blauer  ist,  wie  das  Deltapurpurin  O  aus 
Benzidin  und  /if-Naphtylamin-d-monosulfo- 
säure,  erhält  man  bei  Ersatz  des  einen  Mole- 
cüls  der  Deltasäure  durch  ihr  meihylirtes 
Derivat.  100  kg  schwefelsaures  Benzidin 
werden  mit  100  kg  Salzsäure  von  2\°  B6 
und  60  kg  Natriumnitrit  in  der  Kälte  diazo- 
tirt.  Das  so  gebildete  Tetrazodiphenyl^ 
Chlorid  lässt  man  in  eine  kalte  wässerige 
Lösimg  von  45  kg  methyl -ß - naphtylamin- 
d-monosulfosaurem  Natrium  und  100  kg 
essigsaurem  Natron  einlaufen.  Es  bildet 
sich  ein  braunschwarzer  Niederschlag,  der 
jenes  wichtige  Zwischenprodukt  darstellt, 
das  mit  Phenolen,  Aminen  und  deren  Sulfo- 
säuren  und  Carbonsäuren  eine  grosse  Zahl 
werthvoller  direkt  färbender  Azofarbstoffe 
liefert.  Erwärmt  man  dasselbe  z.  B.  mit  40  kg 
/Sf-Naphtylamin-d-monosulfosäure,  neutralisirt 
dann  mit  Alkali,  so  bildet  sich  jenes  oben 
geschilderte  Produkt. 

2.  Ersetzt  man  in  Beispiel  1  das  Benzidin 
durch  Tolidin,  so  erhält  man  einen  noch 
blaueren  rothen  Farbstoff,  der  bei  Verwen- 
dung von  Aethyl-    statt  Methyl-/y-naphtyl- 


amin-d-monosulfoeäure  keinen  Nuancen-  wohl 
aber  einen  Löslichkeitsunterschied  zeigt. 

3.  Wird  in  Beispiel  1  und  2  an  SteUe 
von  /i?-Naphtylamin-d-monosulfo8äure  freies 
Naphtylamiu  angewendet  und  auf  dieses 
jenes  Zwischenprodukt  mit  der  methylirten 
oder  äthylirten  /Sf-Naphtylaminsulfosäure  ein- 
wirken gelassen,  so  bilden  sich  zwei  gelbere 
Farbstoffe,  welche  jedoch  zur  Baumwolle 
eine  grössere  Verwandtschaft  wie  diese 
zeigen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Zwischen- 
produkten, welche  die  Eigenschaft  zeigen, 
in  Oombination  mit  Phenolen,  Aminen,  deren 
Sulfo-  oder  Carbonsäuren,  Farbstoffe  zu 
bilden,  die  ungeheizte  Baumwolle  im  alka- 
lischen Bade  färben,  durch  Einwirkung  von 
1  Mol.  der  Tetrazoverbindungen  von  Benzi- 
din, Tolidin,  Diamidodiphenoläthem  (wie 
Methyl-  oder  Aethyläther)  auf  1  Mol.  einer 
methylirten  oder  äthylirten  /J-Naphtylamin- 
monosulfosäure. 

Im  Handel:  Kosazurin  G  aus  Tolidin  und 
gleichen  Molecülen  ^-Naphtylamin-cf-sulfosäure 
und  deren  Methylirungsprodukt. 


')  Im  Auszüge  mitgetheilt,  vergl.  Anm.  S.  181. 


Friedlaonder. 
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No.  43204.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRTEDB.  BAYEB  A  Co. 

IN  ELBERFELD.i) 

Nenerang  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  blaurothen  Acofarbstoffen  ans 
Diamidodiphenoläthern,  Diamidostilben  und  dessen  IHsnlfosäure. 

Zusatz  zum  Patent  No.  4176L 

Vom  7.  Juni  1887. 


Farbstoff    aus    Tetrazodiphenoläther 
und  Aethyl-jfif-naphtylamin'deltamono- 
sulfoBäure. 

Eine  Diamidodiphenoläther  enthaltene 
kalte  wässerige  Lösung,  deren  Gehalt  durch 
Titration  mit  Natriumnitrit  bestimmt  worden 
ist,  wird  unter  Anwendung  überschüssiger 
Salzsäure  und  der  berechneten  Menge  Na- 
triumnitrit in  der  Kälte  diazotirt.  Die  so 
gebildete,  in  Wasser  leicht  lösliche  Tetrazo- 
verbindung  lässt  man  darauf  langsam  unter 
gutem  Rühren  zu  einer  wässerigen  Lösung 
von  Aethyl-/y-naphtylamin-d-monosulfosäure 
laufen,  der  soviel  essigsaures  Natron  zuge- 
setzt wird,  dass  alle  mineralische  Säure  ge- 
bunden ist. 

Zu  10  kg  verbrauchtem  Natriumnitrit  sind 
10  kg  Aethyl  -  ß  ^  naphlylamin  -  d  -  mono- 
sulfosäure  erforderlich.  Man  erhitzt  nun 
zum  Kochen,  neutralisirt  den  sich  als  braun- 
schwarzes Pulver  ausscheidenden  Nieder- 
schlag der  Farbstoffsäure  mit  Alkali,  salzt 
aus,  filtrirt  ab,  trocknet  und  erhält  ein  braun- 
schwarzes Palver,  das  sich  in  Wasser  mit 
tiefblaurother  Farbe  löst,  ungeheizte  Baum- 
wolle sehr  klar  röthlich  violett  &rbt  und 
sich  dadurch  sehr  wesentlich  von  dem  entspr. 
Farbstoff  der  jfif-Naphtylamin-d-monosulfo- 
säure  unterscheidet. 

Farbstoff     aus     Tetrazostilben     und 
Methyl-|if-naphtylamin-/y-monosulfo- 

säure. 

Einen  klaren  blaurothen  Farbstoff,  der 
sich  wenig  von  dem  unter  Beispiel  11  des 
Hauptpatentes  ausführlich  beschriebenen 
Farbstoff  unterscheidet,  aber  viel  blauer  als 


das  entsprechende  Produkt  der  nicht  alky- 
lirten  Säure  ist,  erhält  man  bei  der  Ein- 
wirkung von  Tetrazostilben  auf  Methyl-/lf- 
K  aphtylaminmonoBulfosäure. 

60  kg  salzsaures  Diamidostilben,  sei  das- 
selbe nun  durch  Reduction  des  von  Strakosch 
(Ber.  VI,  328)  beschriebenen  Paradinitro- 
stilbens  oder  des  durch  Kochen  von  Para- 
nitrotoluol  mit  Alkali  gebildeten  rothen 
amorphen  Körpers  erhalten,  werden  in 
2000 1  Wasser  gelöst  mit  50  kg  Salzsäure 
von  20^  B.  versetzt  und  durch  Einfliessen- 
lassen  einer  Lösang  von  25  kg  Natriumnitrit 
in  Tetrazostilben  übergeführt. 

Die  so  gebildete  kidte  Lösang  lässt  man 
darauf  zu  einer  wässerigen  Xiösung  von 
methyl  -  ß  -  naphtylamin  -  jfif-monosolfosaurem 
Natron  laufen,  welche  durch  Vorversuoh  ca. 
26  kg  Nitrit  verbraucht,  stumpft  die  fineie 
mineralische  Säure  durch  Salze  organischer 
Säui*en  z.  fi.  durch  essigsauros  Natron  ab 
und  erwärmt  zum  Kochen. 

Es  bildet  sich  dann  der  Farbstoffl  Man 
neutralisirt  mit  Alkali,  salzt  aus  und  trocknet. 

Wendet  man  an  Stelle  des  Diamidostilbens 
dessen  Disulfosäure  an,  so  erhält  man  einen 
ebenfalls  blaurothen,  in  Wasser  jedoch  leichter 
löslichen  Farbstoff. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  blaurothen, 
Baumwolle  direkt  färbenden  Asofarbstoffen 
durch  Einwirkung  der  Tetrazoverbindung 
der  Diamidodiphenoläther  (Methyl-,  Aethyl- 
oder  Amyläther),  des  Diamidostilbens  und 
der  Diamidostilbendisulfosäure  auf  Methyl- 
oder Aethyl- jfi^-naphtylami  nmonosulfosäure. 


^)  Im  Auszuge  mitgetheilt,  vergl.  Anm.  S.  181. 
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PATENTANMELDUNO.    F.  3070.    Ku  22. 
FARBENFABRIKEN  vürm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co.  in  ELBERFELD. 

Nenenuig  an  dem  in  dem  Patent  No.  41761  geschütsten  Verfiahren  cur 

Darstellung  alkyllrter  Asofarbstoffe. 

Zusatzpatent  zu  No.  41761. 

Vom  27.  December  1880.  —  Ausgelegt  81.  Ootober  1887. 


1.  Hethylirong    des    Farbstoffes   aus 
BensidiD  Qud  /y-Naphtylamin-d-mono- 

sulfosänre. 

Doroh  Einwirkung  von  Tetrazodiphenyl 
auf  jSf-Napbtylamin-d-monoBulfosäure  bildet 
sich  ein  sehr  klarer  gelbrother  Farbstoff 
(D.  B.  P.  No.  42272)  der  im  Handel  den  Namen 
Deltapurpurin  O  führt. 

Werden  nun  60  kg  dieses  Farbstoffes  iii 
Wasser  gelöst  und  mit  10  kg  dOprooentiger 
Natronlauge  und  10  kg  Ghlormethyl  -so  lange 
in  geschlossenen  Oefilssen  auf  100  bis  110°  G. 
erhitst,  bis  alles  Chlormethyl  verschwun- 
den ist,  so  bildet  sich  ein  Farbstoff,  der  in 
seinen  Eigenschaften  vollkommen  demjenigen 
Produkt  gleiefa  ist,  das  entsteht,  wenn 
Tetrazodiphenyl  auf  Methyl-/y-naphtylamin- 
#-monosnlfos&ure  einwirkt,  sich  in  Wasser 
leichter  als  Deltapurpurin  O  löst,  aber  be- 
deutend blauer  als  dieses  &rbt. 

2.  Aethylirung    des   Farbstoffes    aus 
Tolidin  und  jfif-Naphtylamin'/y-mono- 
sulfos&ure. 

unter  dem  Namen  Benzopurpurin  1  B 
verstehen  wir  einen  Farbstoff,  der  bei  der  Ein- 


wirkung von  Tetrazoditolyl  aof  /V-Naphtyl- 
amin-/y-monosulibsfture  D.  £.  P.  No.  86615 
gebildet  wird. 

Werden  50  kg  desselben  in  wässeriger 
Lösung  mit  20  kg  SOprocentiger  Natronlauge 
und  19  kg  Bromäthyl  erhitzt,  so  bildet  sich  ein 
bedeutend  blaueres  Produkt,  welches  in 
seiner  Eigenschaft  vollkommen  dem  Farb- 
stoff aus  Tetrazoditolyl  und  Aethyl-^-naph- 
1ylamin-/J-monosulfosäure  (D.  E.  P.  No.  41761 J, 
von  uns  Bosazurin  O  genannt,  gleich  ist. 

Wendet  man  .  an  Stelle  des  Benzopur- 
purins  1  B  das  Deltapurpurin  5  B  an,  so 
bildet  sich  ein  noch  blauerer  Farbstoff,  der 
identisch  ist  mit  dem  aus  Tolidin  und  alky- 
lirter  Deltasäure  entstehenden  Rosazurin  B. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  alkyUrter, 
direkt  ftrbenddr  Farbstoffe  durch  Einwirkung 
von  Methyl-  oder  Aethylchloriden,  '-bro- 
miden  oder  -Jodiden  auf  die  FarbstoffOi 
welche  aus  Tetrazodiphenyl  oder  Tetrazo- 
ditolyl auf  /y-Naphtylamin-/y-monosulfosäure 
und  /Sf-Naphtylamin-d-monosulfosäure  ent- 
stehen. 


No.  40964.    Kl.  22.    ACTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Verfahren  snr  Darstellung  von  gemischten  Asofarbstoffen  aus  Tetraso- 

diphenylsalzen  oder  Tetrasoditolylsalzen. 

Vom  28.  Januar  1886. 


In  den  Berichten  der  Dentschen  Che- 
mischen Oesellschaft,  Jahrgang  1884,  S.  461, 
ist  nachgewiesen,  dass  bei  der  Einwirkung 
von  Tetrazodiphenylchlorid  auf  diejenige  ß- 
Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  No.  3229, 
deren  Natronsalz  in  Alkohol  schwer  löslich 
ist,  zunächst  ein  isolirbares  Zwischenprodukt 
erhalten  wird,  welches  durch  Zusammen- 
treten von  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  mit  1  Mol. 
]ener  Naphtoldisulfosäure  gebildet  ist. 


Wird  dieses  Zwischenprodukt  mit  einem 
zweiten  Molecül  /}- Naphtoldisulfosäure  in 
Reaction  gebracht,  so  geht  es  in  eine  Ver- 
bindung über,  welche  sich  mit  schön  blauer 
Farbe  in  Wasser  löst. 

Wir  haben  femer  in  dem  Patent  No.  39096 
(zweiter  Zusatz  zu  Patent  No.  28753)  ange- 
führt, dass  das  Tetrazodiphenyl  und  das 
Tetrazoditolyl  sich  gegen  Naphtylamin  oder 
deren  Snlfosäureu  in  ganz    analoger  Weise 

31* 
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verhalten,  wie  gegen  die  oben  erwähnte  ß- 
Naphtoldisulfosäare. 

Zunächst  entstehen  aus  1  Mol.  der  Tetrazo- 
Verbindung  und  1  Mol.  des  Naphtylamins 
oder  der  Naphtylaminsulfosäure  Zwischen- 
produkte, welche  dann  weiter  mit  einem 
Molecül  eines  Amins  oder  Phenols  oder 
deren  Sulfosäuren  sich  vereinigen  lassen. 

Wir  haben  dann  weiter  beobachtet,  dass 
die  soeben  beschriebene  Beaction  nicht  allein 
auf  die  Oombination  der  Tetrazodiphenylsalze 
mit  der  /Sf-Naphtoldisulfosäure,  den  Naph- 
tylaminen  und  deren  Sulfosäuren  be- 
schränkt ist. 

Ausser  den  genannten  Verbindungen  ver- 
einigt sich  auch  eine  grössere  Anzahl  von 
anderen  Sulfosäuren  der  Phenole  oder  Amine 
mit  Tetrazodiphenyl  oder  Tetrazoditolyl  in 
der  Weise,  dass  zunächst  1  Mol.  der  Tetrazo- 
vorbindung  mit  1  Mol.  dieser  Körper  zu 
einem  wohl  charakterisirten  isolirbaren 
Zwischenprodukt  zusammentritt.  Letzteres 
enthält  dann  noch  eine  freie  Diazogruppe, 
und  ist  daher  befähigt,  sich  mit  1  Mol.  eines 
Amins,  Phenols  oder  einer  Sulfosäure  oder 
Carbonsäure  dieser  Substanzen  zu  einer  Diazo- 
verbindung  zu  vereinigen. 

Mit  folgenden  Amidosulfosäuren  und 
Phenolsulfosäuren  haben  wir  besonders  leicht 
darstellbare  und  gut  isolirbare  Zwischen- 
produkte erhalten,  welche  bei  der  weiteren 
Combination  technisch  brauchbare  Resultate 
lieferten: 

m-Amidobenzolsulfosäure,  p-Amidobenzol- 
sulfosäure ,  o-Toluidin-p-sulfosäure ,  p  -  To- 
luidin  -  0  -  sulfosäure ,  a  -  Naphtolsulfosäure, 
jfif-Naphtolmonosulfosäure ,  /}-Naphtoldisulfo- 
säure. 

Die  Combination  von  1  Mol.  Tetrazo- 
diphenyl oder  1  Mol.  Tetrazoditolyl  mit 
2  Mol.  einer  der  oben  genannten  Säuren 
ist  bereits  bekannt  und  zum  Theil  durch 
die  Patente  No.  26012,  82958  und  36341  ge- 
«ohütBt. 

Wir  betrachten  es  als  unsere  Erfindung, 
die  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  oder  1  Mol. 
Tetrazoditolyl  und  1  Mol.  der  oben  genannten 
Verbindungen  entstehenden  Produkte  mit 
1  Mol.  eines  anderen  Amins  oder  Phenols 
(bezw.  einw  Sulfosäure  oder  Carbonsäure 
dieser  Substanzen)  zu  FarbstoflTen  zu  ver- 
einigen. 

Die  auf  diese  Weise  dargestellten  ge- 
mischten   Azofarbstoffe    zeigen     sämmtlich 


die  Eigenschaft,  die  Pflanzenfasern  im  Seifen- 
bade  zu  fkrben. 

Aus  der  sehr  grossen  Anzahl  von  Sub- 
stanzen, welche  nach  dem  oben  erwähnten 
Verfahren  entstehen,  heben  wir  in  folgendem 
eine  Reihe  von  besonders  charakteristischen 
Beispielen  hervor. 

1.  Farbstoff  ausBenzidin  +  m-Amido- 
benzolsulfosäure   +    a- Naphtylamin- 
sulfosäure. 

um  das  Benzidin  in  das  Chlorid  der 
Tetrazoverbindang  überzuführen,  werden 
18,4  kg  Benzidin  in  000  1  Wasser,  welche 
56  kg  Salzsäure  von  21^  B.  enthalten,  gelöst 
und  mit  14  kg  Natriumnitrit  diazotirt..  Die 
auf  1000 1  gestellte  Tetrazoverbindung  lässt 
man  alsdann  in  eine  auf  6001  gebrachte 
Lösung  von  20  kg  m-amidobenzolsulfosanrem 
Natron  und  40  kg  essigsaurem  Natron  anter 
gutem  Umrühren  einfliessen.  Nach  etwa 
einstündiger  Einwirkungsdauer  ist  die  Bildung 
des  Zwischenproduktes,  eines  orangegelben 
unlöslichen  Niederschlages,  beendet.  Man 
trägt  dasselbe  hierauf  in  eine  Lösung  von 
35  kg  a-naphtylaminmonosulfosaurem  Natron 
und  20  kg  Soda  in  500  1  Wasser  ein.  Nach 
gutem  umrühren  lässt  man  wiederum  längere 
Zeit  stehen,  kocht  alsdann  auf^  filtrirt,  salzt 
aua  und  erhält  so  einen  Farbstoff,  welcher 
Baumwolle  im  Seifenbade  gelbroth  fllrbt 

2.  Farbstoff  aus  Benzidin  +  m-Amido- 
benzolsulfosäure    -f-    a-Naphtolmono- 

sulfosäure. 

Wird  das  nach  Beispiel  1  erhaltene 
Zwischenprodukt  aus  Tetrazodiphenyl  und 
m-Amidobenzolsulfosäure  statt  mit  der  an- 
gegebenen Menge  Naphtionsalz  mit  einer 
Lösung  von  26  kg  a-naphtolmonosulfosaurem 
Natron  versetzt,  so  erhält  man  einen  Farb- 
stoff, welcher  Baumwolle  rothviolett  fkbt. 

3.  Farbstoff  aus  Benzidin  +  m-Amido- 
benzolsulfosäure  +  jJ-Naphtoldisulfo- 

säure  B. 

Ersetzt  man  die  im  Beispiel  1  ange- 
gebene Menge  Naphtionsalz  durch  27  kg  /9- 
naphtoldisulfosaures  Natron  (R-Salz),  so 
erhält  man  einen  Farbstoff,  welcher  Baum- 
wolle im  alkalischen  Seifenbade  violettroth 
fÄrbt 


—    485    - 


4L  Farbstoff  ans  Benzidin4-  p-Amido- 

benzolsnlfosänre   +    /Sf-Naphtylamin- 

sulfosäure  (R.  P.  No.  22547). 

Die  Combination  des  Tetrazodiphenyls 
mit  der  p-Amidobenzolsulfosänre  verläuft  in 
ganz  anaioger  Weise  wie  mit  der  isomeren 
m-Amidobenzolsiüfosänre. 

Man  bedient  sioh  auch  bei  der  Darstellung 
des  Zwischenproduktes  aus  der  /fif- Säure  der- 
selben Menge  von  Benzidin,  Salzsäure  und 
Natriumnitrit  zur  Herstellung  des  Tetrazo- 
diphenyls und  lässt  das  letztere  auf  eine 
Lösung  von  20  kg  p-amidobenzolsulfosaurem 
(sul&nilsaurem)  Natron  einwirken.  Das 
dabei  erhaltene  Zwischenprodukt  ist  etwas 
röther  gef&rbt  als  das  aus  der  isomeren 
m-Amidobenzolsulfosäure. 

Zur  Darstellung  des  Farbstoffes  lässt 
man  das  Zwischenprodukt  auf  eine  Lösung 
von  85  kg  /Sf-naphtylaminsulfosaurem  Natron 
in  20  kg  Soda  und  600 1  Wasser  einwirken. 
Der  erhaltene  Farbstoff  färbt  bräunlich  orange, 

5.  Farbstoff  aus   Benzidin  +  p-Sulf- 

anilsäure  +  Phenol. 

Lässt  man  das  nach  dem  in  Beispiel  4 
angegebenen  Mengenverhältnisse  dargestellte 
Zwischenprodukt  auf  eine  Lösung  von  10  kg 
Phenol  in  14  kg  Natronlauge  von  40^  B. 
und  20  kg  Soda  reagiren,  so  entsteht  ein 
gelber  Farbstoff. 

6.  Farbstoff  aus  Benzidin  +  p-Sulf- 

anilsäure  +  Salicylsäure. 

Ebenfalls  wird  ein  gelber  Farbstoff  er- 
halten, wenn  man  die  im  vorigen  Beispiel 
angegebene  Menge  Phenol  durch  15  kg  Sali- 
cylsäure ersetzt. 

7.  Farbstoff  ausTolidin  +  p-Sulfanil- 

säure  4*  a-Naphtolsulfosänre. 

Bei  der  Darstellung  des  Tetrazoditolyl- 
chlorids  verfahren  wir  in  ganz  analoger  Weise 
wie  bei  der  in  Beispiel  1  beschriebenen 
Darstellung  des  Tetrazodiphenylchlorids,  nur 
mit  dem  unterschiede,  dass  wir  statt  18,4  kg 
Benzidin  21,2  kg  Tolidin  zur  Anwendung 
bringen. 

Das  hieraus  erhaltene  Tetrazoditolyl- 
cUorid  giebt  bei  der  Combination  mit  20  kg 
sul&nilsauremNatroneingelbrothesZwischen- 
produkt,  welches  man  in  eine  alkalische 
Lösung  von  26  kg  a-naphtolsulfosaurem 
Natron  einträgt.  Der  erhaltene  Farbstoff 
fibrbt  blauviolett. 


'8.  Farbstoff  aus  Tolidin  +p-Sulfanil- 
säure  +  /f-Naphtolmonosulfosäure. 

Wendet  man  an  Stelle  des  in  Beispiel  7 
angefahrten  a  *  naphtolmonosulfosauren  Na- 
trons die  gleiche  Menge  von  //-naphtolmono- 
sulfosaurem  Natron  (Salz  der  Schaeffer'schen 
Säure)  an,  so  erhält  man  einen  Farbstoff, 
welcher  BaumwoUe  rothviolett  flürbt. 


9.  Benzidin    -f    p-Toluidin-o  -  sulfo- 
säure +  /^-Naphtolmonosulfosäure. 

Das  nach  Beispiel  1  erhaltene  Tetrazo- 
diphenyl  liefert  mit  21  kg  p-tolnidin-o-sulfo- 
sanrem  Natron  ein  gelbge&rbtes  Zwischen- 
produkt, welches  sich  mit  21  kg  j>-naphtol- 
sulfosaurem  Natron  (Salz  der  Schaeffer'schen 
Säure)  zu  einem  rothvioletten  Farbstoff  ver- 
einigen lässt. 

10.  Benzidin  -|-  p  -  Toluidin  -  o  -  sulfo- 

säure -f-  a-Naphtolsulfosäure. 

Vereinigt  man  das  nach  Beispiel  9  er- 
haltene Zwischenprodukt  mit  26  kg  or-naph- 
tolsulfosaurem  Natron,  so  erhält  man  einen 
violetten  Farbstoff,  welcher  etwas  röther  färbt 
als  der  vorige. 

11.  Benzidin    -f  p- Toluidin- o- sulfo- 
säure 4-  jtf-Naphtoldisulfosäure  B. 

Das  nach  Beispiel  9  erhaltene  Zwischen- 
produkt giebt,  mit  87  kg  //-naphtoldisulfo- 
saurem  Natron  (sogen.  B-Salz)  combinirt, 
einen  blau  färbenden  Azofarbstoff. 

12.  Benzidin  +  o-Toluidin-p-sulfosäure 
-f-  /J-Naphtolsulfosäure  (Schaeffer). 

In  ganz  analoger  Weise,  wie  bei  der 
Darstellung  des  Zwischenproduktes  aus  Ben- 
zidin -{-  p-  Toluidin-  o  -  sulfosäure  verfahren 
wird,  lässt  sich  auch  dasjenige  aus  Benzidin 
-|-  0  -  Toluidin  -  p  -  sulfosäure  erhalten.  Der 
rothbraun  gefärbte  Zwischenkörper  wird  in 
zweiter  Linie  mit  denselben  Componenten 
vereinigt,  wie  der  aus  der  p-Toluidin-o-sulfo- 
säure  dargestellte.  Er  liefert  mit  jfif-naphtol- 
sulfosaurem  Natron  (Schaeffer)  einen  violetten 
Farbstoff. 

13.  Benzidin  -f-  o  -  Toluidin  -  p  -  sulfo- 

säure-f-a-Naphtolsulfosäure. 

Mit  a-Naphtolsulfosäure  erhält  man  aus 
dem  im  vorigen  Beispiel  beschriebenen 
Zwischenprodukt  einen  rothvioletten  Farb- 
stoff. 
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14.   Betiiidin  +•  o-  Toluidin  -  p  -  sulfo- ! 
säure +  /S^-Naphtoldi8alfo8änre. 

Durch  Vereinigung  des  im  Beispiel  12 
beschriebenen  Zwischenproduktes  mit  ß- 
naphtoldisulfosaurem  Natron  (B-Sal«)  ent- 
steht ein  röthlichblauer  FarbstoE 

.16.  Benzidin  +  a-Naphtolmonosulfo- 
säure  -H  «-Naphtylaminsulfosäare. 

18,4  kg  Benzidin  werden,  wie  in  Bei- 
spiel 1  angegeben  ist,  in  Tetrazodiphenyl- 
chlorid '  übergeführt. 

Man  bringt  die  Lösung  des  letzteren  auf 
1000  1  und  lässt  sie  dann  in  eine  Lösung 
von  24,5  kg  a-naphtolmonosulfosaurem  Natron 
und  24  kg  Sofia  in  900  1  Wasser  einlaufen. 
Fügt  man  das  so  erhaltene  Zwischenprodukt 
zu  einer  Lösung  von  26  kg  or-naphtylamin- 
sulfosaurem  Natron  in  100  1  Wasser  hinzu 
und  rührt  die  Mischung  längere  Zeit  durch, 
so  bildet  sich  ein  Azofarbstoff,  welcher 
Baumwolle  rothbraun  ftrbt 

16.  Benzidin  4*  ft-Naphtolmonosulfo- 
säure  +/9-Naphtjlaminsulfosäure. 

Ersetzt  man  die  im  vorigen  Beispiel  an- 
gegebene Menge  Naphtionsalz  durch  26  kg 
/S^-naphtylaminsulfosaures  Natron,  so  entsteht 
ein  dem  vorigen  sehr  ähnlicher  Farbstoff. 

17.  Benzidin  +  a-Naphtolmonosulfo- 

säure  -f  Salicylsäure. 

Durch  Vereinigung  des  mit  a-Napbtol- 
monosulfosäureerhaltenenZwischenproduktes 
mit  10  kg  Besorcin  resoltirt  ein  braunrother 
Farbstoff. 

18.  Tolidin  +  a-Naphtolmonosulfo- 

säure  +  Salicylsäure. 

Tolidin  lässt  sich  mit  a-Naphtolmono- 
sulfosäure  ebenfalls  zu  einem  Zwischen- 
produkt vereinigen;  man  verfthrt,  wie 
im  Beispiel  16  angegeben,  indem  man 
die  dem  Benzidin  äquivalente  Menge  von 
21,2  kg  Tolidin  zur  Anwendung  bringt.  Bei 
der  weiteren  Vereinigung  mit  einer  alka- 
lischen Lösung  von  16  kg  Salicylsäure  wird 
ein  brauner  Farbstoff  erzeugt. 

19.  Tolidin  -|-  er-NaphtolmonosuIfo- 

säure  -f  Besorcin. 

Wird  das  nach  vorigem  Beispiel  dar^ 
gestellte  Zwischenprodukt  mit  12  kg  Re- 
sorcin  vereinigt,  so  entsteht  ein  braun- 
violetter Farbstoff. 


20.  Tolidin -fcr-NaphtoImonosnlfo- 
säure  +  a-Naphtol. 

Ersetzt  man  die  im  Beispiel  18  ange- 
gebene Menge  Salicylsäure  durch  18  kga- 
Naphtol,  gelöst  in  600  1  Wasser  und  86  kg 
Natronlauge,  so  erhält  man  einen  blau- 
violetten  Farbstoff. 

21.  Tolidin  -}-  jöf-Naphtolmonoeulfo- 
säure  -|-  -Naphtolmonosulfosäure 

(Sohaeffer). 

Durch  Vereinigung  desselben  Zwischen- 
produktes mit  26  kg  jfif-naphtolmonosulfo- 
saurem  Natron  (Schaeffer's  Salz)  resultirt  ein 
blauvioletter  Farbstoff. 

22.  Tolidin  -t-  a-Naphtolmonosulfo- 
säure  +  /Sf-Naphtoldisulfosäure  B. 

Gombinirt  man  das  mit  »-Naphtolmono- 
sulfosäure erhaltene  Zwisehenprodnkt  mit 
S7  kg  /y -naphtoldisulfosaurem  Natron  ^R- 
Salz),  80  entsteht  ein  reinblauer  Farbstoff. 

23.  Tolidin  +  a-Naphtolmonoaulfo- 
säure  -H  cr-Naphtylaminsulfosäure. 

Lässt  man  das  in  den  letzten  Beispielen 
erwähnte.  Zwischenprodukt  auf  eine  mit 
Soda  alkalisch  gemachte  Lösung  von  35  kg 
Naphtionsalz  reagiren,  so  wird  ein  bläulich- 
rother  Farbstoff  erzielt. 

24.     Benzidin  +  jfif-Naphtolmonosnlfo- 
säure  (Sohaeffer's  Säure)-|-  a-Naphtyl- 

amin  rulf  osäure. 

Wie  mit  der  a- Naphtolmonosulfosäure 
lässt  sich  in  ganz  derselben  Weise  auch 
mit  j9-Naphtolmonosnlfosäure  (Schaeffer)  so- 
wohl mit  Benzidin  als  auch  mit  Tolidin  ein 
Zwischenprodukt  erzeugen.  Vereinigt  man 
in  dem  im  Beispiel  16  angegebenen  Mengen- 
verhältniss  Tetrazodiphenylchlorid  mit  /f- 
naphtolmonosulfosaurem  Natron  in  aasig* 
saurer  Lösung,  so  scheidet  sich  ein  un- 
lösliches braungefllrbtes  Zwischenprodukt 
aus,  welches  durch  Combination  mit  86  kg 
Naphtionsalz  einen  rothbraunen  Farbstoff 
liefert. 

26.    Benzidin  -f  /^-Naphtolmonosulfo- 
säure  (Sohaeffer)  -f  /Sf-Naphtoldisulfo- 

sätUre  B. 

Ersetzt  man  die  im  vorigen  Beispiel  an- 
gegebene Menge  Naphtionsalz  durch  die 
äquivalente  Menge  ß  -  naphtoldisulfosanres 
Natron,  d.  L  37  kg  R-Sälz,  so  wird  ein  r^ 
blauer  Farbstoff  erhalten. 
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96.     Bensidin  +  /^-Naphtolmonosnlfo- 
säure  (Schaeffer)  +■  Besorcin. 

Dtiroh  VereiniguDg  des  im  Beispiel  24 
bescbriebeDen  Zwischenproduktes  mit  einer 
alkalischen  Lösung  yon  12  kg  Besorcin  ent- 
steht ein  rothbrauner  Farbstoff. 

27.  Benzidin  +  /J-Naphtoldisulfos&nre 
B  +  a-Naphtjlaminsnlfosänre. 

unter  denselben  Bedingangen,  als  sich 
ans  Benzidin  und  den  Naphtolmonosolfo- 
s&uren  ein  Zwischenprodukt  erzeugen  lässt, 
kann  ein  solches  auch  mit  der  /9-Naphtol- 
disulfos&ure  B  hergestellt  werden.  Wir 
w&hlen  dieselben  Mengenverh&ltnisse,  wie  in 
den  Beispielen  1  und  15  angegeben  wurde, 
und  lassen  das  gebildete  Tetrazodiphenylr 
Chlorid  auf  85  kg  /y  -  naphtoldisulfosaures 
Natron  (B-Sak)  einwirken.  Es  entsteht  ein 
violett  geftrbter  Zwischenkörper,  welcher 
sich  mit  36  kg  Naphtionsalz  zu  einem  roth- 
violetten Farbstoff  combiniren  lässt. 

28.  Benzidin  +  jtf-Naphtoldisulfostore 

B  +  a-Na^phtolsulfosäure. 

Lfiast  man  an  Stelle  der  im  vorigen 
Beispiel  erwähnten  85  kg  Naphtionsalz 
26  kg  a-naphtolsulfosaures  Natron  auf  das 
mit/Sf-Naphtoldisulfosäure  erhaltene  Zwischen- 
produkt einwirken,  so  resultirt  ein  blauer 
Farbstoff. 

29.  ToHdin  -f-  /^-Naphtoldisulfosäure  H 

+  cr-Oxjnaphtoesäure. 

Man  erh&lt  aus  /if-Naplitoldisulfosaure  B 
und  Tetrazoditolyl  ein  dem  vorigen  ganz 
ähnliches  Zwischenprodukt;  wenn  man  unter 
den     bereits     mehrfach    angegebenen    Be- 


dingungen aus  21,2  kg  Tolidin  die  Tetrazo- 
verbindung  darstellt  und  diese  auf  85  kg 
jtf-naphtoldisulfosaures Natron  einwirken  lässt. 
Durch  weitere  Gombination  mit  20  kg  a- 
Oxynaphtoesäure  entsteht  ein  Farbstoff, 
welcher  Baumwolle  direkt  braunroth  färbt. 

80.  Tolidin  +  /9-Naphtoldisnlf osäure  B 
+  a-Naphtylaminsulfosäure. 

Ersetzt  man  iüi  vorigen  Beispiel  die  an- 
gegebene Menge  a-Oz3^aphtoösäure  durch 
85  kg  Naphtionsalz,  so  erhält  man  einen 
violetten  Farbstoff. 

Patent'Ansprueh: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  ge- 
mischten Azofarbstoffen,  darin  bestehend, 
dass  man  die  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenyl- 
salz  oder  1  Mol.  Tetrazoditolylsalz  und  1  Mol. 
m  -  Amidobenzolsulfosäure,  p  -  Amidobenzol- 
sulfosäure,  p-Toluidin-o-sulfosäure,  o-To- 
luidin-p-8ulfo8äure,  a-Naphtolsulfosäure ,  ß- 
Naphtolmonosulfosäure  oder/y-Naphtoldisulfo- 
säure  entstehenden  Zwischenprodukte  mit 
1  Mol.  folgender  Körper  oombinirt:  Naphtyl- 
aminsulfosäure,  Phenol,  Besorcin,  Naphtol, 
Naphtolmonosulfosäure,  Naphtoldisulfosaure, 
SaUcylsäure,  Ozyna^htoösäure. 


A.  P.  No.  84^71  858865  (G.  Martins).  Fr.  P. 
No.  160722,  168172.    E.  P.  1886  No.  2218. 

Von  den  zahlreichen  möglichen  Combina- 
tionen  acheinen  bisher  nur  ein  gelber  Azo- 
farbstoff  „Coogogelb  en  p&te"  aus  Benzidin, 
Sulfanila&ure  und  Phenol  und  ein  gelbrother 
,,Congo  BG"  ans  Benzidin.  Salicylsäure  und 
Naphtionsäure  fabrizirt  zu  werden.  Beide  sind 
yon  untergeordneter  technischer  Wichtigkeit« 


No.  48498.   Kl.  22.    ACTIENGESELLSOHAFT  FÜB  ANILINFABEIKATION 

IN  BEELIN.O 

Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  tob  gemischten  Azofarb- 
stoffen aus  Tetrazodiphenylsalzen  und  Tetrazoditolylsalzen. 

Zusatz  zum  Paient  No.  40954. 
Vom  8.  August  1887. 


Bei  weiterer  Verfolgung  unserer  im 
D.  S.  P.  4D954  näher  charakterisirten  Er- 
findung haben  wir  gefunden,  dass  in  ganz 


analoger  Weise,  wie  die  früher  genannten 
Verbindupgen  auch  diie  a- Naphtoldisulfo- 
saure   des    Patentes    40671    mit    Tetrazo- 


1)  Im  Auszuge  mitgetheilt,  vergL  Anm«  S.  181. 
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diphenyl  und  Tetrazoditolyl  Zwischenpro- 
dukte bildet,  welche  zur  weiteren  Gombination 
mit  Aminen  oder  Phenolen  be&higt  sind. 

Diese  Zwischenprodukte  werden  dar- 
gestellt in  der  Weise,  dass  man  eine 
Lösung  von  salzsaurem  Tetrazodiphenyl  aus 
19,4  kg  Benzidin  resp.  von  salzsaurem 
Tetrazoditolyl  aus  21,4  kg  o-Tolidin  auf 
eine  alkalische  oder  essigsaure  Lösung  von 
34,8  kg  er -Naphtoldisulfosäure  des  Patentes 
40571  einwirken  lässt,  wobei  sie  sich  als 
braungefUrbte  krystallinische  Niederschläge 
abscheiden. 

Die  nach  diesem  Verfahren  hergestellten 
Produkte  liefern  bei  der  Einwirkung  auf 
alkalische  Lösungen  von  Phenolen  Azofarb- 
stoffe,  welche  Baumwolle  direct  im  Seifen- 
bade ftrben. 

Bei  der  Anwendung  von 
9,4  kg  Phenol, 
14,4  „  a-Naphtol, 
24,6  „  /i^-naphtolmonosulfosaurem  Natron 


oder34,8  kg  /y-naphtoldisulfosaurem  Natron 

erhält  man  folgende  Nuancen: 

Tetrazo- 

Tetrazo- 

diphenyl 

ditolyl 

Phenol bläulichroth 

rothbraun 

a-Naphtol ....    blauviolett 

rotfaviolett 

a-Naphtolmono- 

sulfosäure  .  .        violett 

blauviolett 

/»-Naphtoldi- 

sulfosäure R .          blau 

blau. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  noch 
eine  freie  Diazogruppe  enthaltenden 
Zwischenprodukten,  darin  bestehend, 
dass  man  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  resp. 
Tetrazoditolyl  mit  einem  Holecül  der 
im  Patent  No.  40571  beschriebenen  a- 
Naphtoldisulfosäure  combinirt 

2.  Gombination  der  nach  Patentanspruch  1 
erhaltenen  Zwischenprodukte  mit  Phenol, 
a-Naphiol,a-Naphtolmonosulfosäare  oder 
jS-Naphtoldisülfosäure  B. 


No.   38802.     Kl.  22.     FARBENFABBIKEN   vorm.   FRIEDE.   BAYEE  &  Co. 

IN  ELBEEFELD. 

Verfahren  zur  Darsteiliuig  neuer  gelber,  rother  und  blauer  Acofiarbstoffe 
aus  den  Tetrazoyerbindiingen  von  Diamidodiphenoläthem  und  Phenolen  oder 

Aminen. 

Vom  19.  November  1885. 


Durch  üeberführung  von  Dianisidinen, 
worunter  wir  die  Aether  der  Diamido- 
diphenole  und  der  Diamidokresole  ver- 
stehen, in  ihre  Tetrazoverbindungen  und  Ein- 
wirkung derselben  auf  Phenole,  Naphtole, 
Amine,  deren  Sulfosäuren,  Carbonsäuren 
und  sonstige  Substitutionsprodukte  erhält 
man  eine  grosse  Zahl  neuer  gelber,  rother 
und  blauer  Azofarbstoffe  von  sehr  blauem 
bezw.  grünem  Ton,  welche  wie  die  Benzidin- 
und  Tolidinfarbstoffe  ungeheizte  Baumwolle 
im  alkalischen  Bade  ftrben. 

Bis  jetzt  ist  nur  ein  Dianisidin,  das 
Diamidodiphenetol,  bekannt,  nämlich  das  von 
Möhlau  im  Journal  für  praktische  Chemie 
[2],  19,  881,  und  von  Beilstein  im  Hand- 
buch der  organischen  Chemie  (1883),  1364 
beschriebene.   ' 

Dieser  Diamidodiphenoldiäthylätherwurde 
durch  ümlageniDg  von  Orthohydrazophenetol 
erhalten.    Er  stellt,  aus  verdünntem  Alkohol 


krystallisirt,  kleine,  weisse  Blättchen  dar, 
welche  in  Wasser  unlöslich  sind,  sich  in 
Säure  aber  unter  Bildung  der  entsprechen- 
den Salze  leicht  löslich  erweisen. 

I.  Unterwirft  man  die  Methyl-,  Propyl-, 
Butyl-  und  Amyläther  des  Nitrophenols 
der  alkalischen  Beduction  und  behandelt 
man  die  dadurch  gebildeten  Hydrazover- 
bindungen  in  derselben  Weise  wie  Möhlau, 
so  erhält  man  die  entsprechenden  Methyl-, 
Propyl-,  Butyl-  und  Amyläiher  des  Diamido- 
diphenols.  Dieselben  krystallisiren  wie  das 
Diamidodiphenetol  in  kleinen  weissen  Blätt- 
chen, unterscheiden  sich  durch  ihren  Schmelz- 
punkt, gleichen  aber  äusserlich  und  in  vielen 
EigeuHchaften  dem  beschriebenen  Körper. 
Je  kohlenstofEreicher  jedoch  der  zur  An- 
wendung gelangte  Nitrophenoläther  ist,  um 
so  schwieriger  vollzieht  sich  die  Umlagerung 
der  Hydrazoverbindung  zu  einem  Dianisidin. 
Am    besten    geeignet  zur   Darstellung  ist 
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daher  der  Nitrophenolmethyl&ther  (Nitro- 
anisol),  welcher  fast  quantitativ  das  Dianisidin 
im  engeren  Sinne,  den  Diamidodiphenoldi- 
methyl&ther  liefert. 

Andere  Folgen  der  Verwendung  der 
kohlenstoffreichen  Nitropbenoläther  sind 
weiter  unten,  Ulb  und  c,  bei  der  FarbstoiF- 
darstellung  angegeben. 

IL  Werden  nun  die  so  gebildeten  Diani- 
sidine  in  bekannter  Weise  diasotirt,  so  er- 
hält man  die  in  Wasser  leicht  löslichen 
Tetrasoverbindungen  (Tetrasodiphenoläther), 
welche  durch  Einwirkung  auf  Phenole  und 
Dioxyphenole  gelb-  bis  blaurothe,  nur  in 
freiem  Alkali  lösliche,  auf  Phenolcarbon- 
säuren gelbe,  auf  Alpha-  und  Betanaphtol 
und  deren  Sulfosäuren,  auf  Naphtolcarbon- 
säuren  und  deren  Sulfosäuren  violette  bis 
blaue,  auf  Alpha-  und  Betanaphtylamin  und 
deren  Sulfosäuren  sehr  schön  gelbrothe  bis 
tief  blaurothe  Farbstoffe  liefern. 

An  Stelle  der  Phenole,  Amine  und  deren 
Sulfo-  und  Oarbonsäuren  ergeben  die  anderen 
Substitutionsprodukte  ähnliche  Resultate. 

Man  stellt  diese  Farbstoffe  am  besten  in 
der  Weise  dar,  dass  man  bei  der  Com- 
bination  mit  Phenolen,  Naphtolen  und  deren 
Sulfo-  und  Carbonsäuren  die  Produkte  in 
alkalischer,  bei  der  Combination  mit  Aminen, 
Alpha-  und  Betanaphtylamin  und  deren 
Sulfosäuren  aber  die  Produkte  in  organisch 
saurer  Lösung  zusammenbringt.  Doch  läset 
sich  auch  in  umgekehrter  Weise  die  Farb- 
stoffbildung erreichen. 

m.  Als  Beispiele  für  die  Farbstoffbildung 
mögen  folgende  dienen: 

a)  Einen  röthlich  gelben,  ausserordentlich 
luft-  und  lichtechten  Farbstoff,  der  in  seinen 
Eigenschaften  dem  entsprechendem  Benzidin- 
farbstoff,  der  im  Handel  unter  dem  Namen 
Chrysamin  bekannt  ist,  ähnlich  ist,  erhält 
man  durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenol- 
äther  auf  Oxybenzoösäuren. 

Eine  das  Salz  eines  der  genannten 
Diamidodiphenoläther  enthaltende  wässerige 
Lösung  von  bestimmtem  Gehalt  (man  be^ 
stimmt  durch  Titration  mit  Natriumnitrit 
den  Gehalt),  wird  unter  Anwendung  von 
überschüssiger  Salzsäure  und  der  berechneten 
Menge  Natriumnitrit  in  der  Kälte  diazptiri 
Die  so  gebildete,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Tetrazoverbindung  lässt  man  darauf  langsam 
unter  gutem  Rühren  in  eine  kalte,  "bis  zum 
Schluss  durch  Natron  alkalisch  gehaltene 
Lösung    von    Salicylsäiire    oder   ^aiiie    der 


beiden  anderen  Oxybensoösäuren  einlaufen. 
Hat  man  z.  B.  zum  Diazotiren  der  Diamido- 
liiphenolätherlösung  10  kg  Natriumnitrit  ver- 
braucht, so  sind  hierzu  20  kg  Salicylsäure 
oder  eine  der  beiden  anderen  Ozybenzoe- 
säuren  erforderlich. 

Nach  kurzem  Stehen  scheidet  sich  der 
Farbstoff  als  ein  röthlich  gelber  Niederschlag 
ab,  der  abfiltrirt  und  entweder  als  solcher 
pastenförmig  oder  getrocknet  als  Pulver 
zum  Färben  verwendet  werden  kann. 

b)  Einen  werthvollen,  säure-,  luft-  und 
lichtechten  Farbstoff,  der  bedeutend  grüner 
als  das  entsprechende,  aus  Tolidin  erhaltene 
und  im  Handel  unter  dem  Namen  „Azoblan** 
bekannte  Produkt  ist,  erhiüt  man  durch 
Einwirkung  von  Tetrasodiphenoläther  auf 
Alpbanaphtolalphamonosulfosänre,  gleichviel 
ob  diese  erzeugt  ist  durch  Sulfiren  von 
Alphanaphtol  oder  durch  Zersetzen  von 
Alphadiazonaphtalinsulfosäure  oderin  anderer 
Weise.  Je  kohlenstoffreicher  das  zur  An- 
wendung gelangte  Dianisidin  ist,  um  so 
röther  ftrbt  der  Farbstoff.  Hiervon  ab- 
gesehen, sind  alle  genannten  Dianisidine 
von  xms  ftbr  diesen  Zweck  angewendet.  Am 
schönsten  erhält  man  den  Farbstoff  aus 
Diamidodiphenoldimethyläther  in  folgender 
Weise: 

Die  wie  bei  a  dargestellte  Tetrazover- 
bindung des  Dianisidins  lässt  man  langsam 
in  eine  kalte,  bis  zum  Schluss  durch  Soda 
alkalisch  gehaltene  Lösung  von  alphanaphtol- 
alphamonosulfosaurem  Natron  einlaufen. 

Hat  man  z.  B.  zum  Diazotiren  der 
Diamidodiphenolätherlösung  10  kg  Natrium- 
nitrit verbraucht  j  so  sind  hierzu  36  kg 
alphanaphtolalphamonosulfosaures  Natron  er- 
forderlich. Nach  mehrstündigem  Stehen 
scheidet  sich  der  Farbstoff  als  ein  tief- 
blatier  Niederschlag  ab,  dessen  Fällung 
durch  Kochsalz  vollendet  wird.  Darauf 
filtrirt  man  den  Niederschlag  und  trocknet  ihn. 

Man  erhält  so  ein  dunkelblaues,  schwach 
bronzeglänzendes  Pulver,  das  sich  in  Natron- 
lauge mit  rother,  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  tief  indigoblauer  Farbe  löst  und 
ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade 
schön  wasch-  und  luftecht  blau  filrbt. 

Wendet  man  an  Stelle  von  Alphanaphtol- 
sulfosäuren  die  Betanaphtolmono-  oder  Di- 
sulfosäuren  an,  so  erhält  man  mehr  roth- 
blaue Farbstoffe,  von  denen  diejenigen  der 
Betanaphtoldisulfosäare  mehr  ftir  WoU-  als 
fftr  Banmwollfarberei  geeignet  sind. 
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Mit  der  von  Schaeffer  beschriebenen 
BetanaphtolbetamonosulfoBänre  bildet  sich 
unter  Verwendung  von  Tetrazodiphenol- 
dimeihyläther  ein  in  Wasser  unlöslicher, 
tiefblauer,  zur  Erkennung  von  Dianisidinen 
sehr  charakteristischer  Niederschlag. 

c)  Zur  Darstellung  eines  sehr  schönen 
blaurothen  Farbstoffes  wird  die  auf  obige 
Weise  erhaltene  Tetrazoverbindung  eines 
der  genannten  Diaraidodiphenolätber  zu 
einem  üeberschuss  von  in  Wasser  fein 
suspendirter  Betanaphtylaminbetamonosulfo- 
säure  (gebildet  z.  B.  durch  Sulfiren  von 
Betanaphtjlamin  nach  dem  Neville-Winther- 
schen  Verfahren)  einlaufen  gelassen.  Zu 
10  kg  Natriumnitrit  sind  87  kg  Betanaphtyl- 
aminsulfosäure  erforderlich.  Darauf  setzt 
man  soviel  eines  organisch  sauren  Salzes, 
am  besten  essigsaures  Natron  hinzu,  bis 
alle  Salzsäure  gebunden  ist  und  die  Lösung 
stark  nach  Essigsäure  riecht,  lässt  so  lange 
stehen,  bis  der  anftnglich  dunkelbraune 
Niederschlag  rothbraun  geworden  ist,  neu- 
tralisirt  mit  Alkali,  filtrirt  den  entstandenen 
Niederschlag  ab  und  trocknet  ihn  vor- 
sichtig. Derselbe  pflegt  meist  beim  Trocknen 
zu  schmelzen.  Man  erhält  so  ein  roth- 
braunes Pulver,  das  sich  in  heissem  Wasser 
sehr  leicht  löst,  durch  Alkalien  nicht  ver- 
ändert, durch  concentrirte  Säure  aber  blau 
gefärbt  wird  und  das  rohe  Baumwolle  in 
alkalischem  Bade  prachtvoll  bläulich  rotb, 
wie  Saffranin,  aber  klarer  ftrbt. 

Je  kohlenstoffreicher  der  zur  Anwendung 
gelangte  Aether  ist,  um  so  gelber  ftrbt 
dieser  Farbstoff.  Es  sind  aber  alle  ge- 
nannten Dianisidine  verwendbar.  An  Stelle 
von  Betanaphty] aminsulfosäure  kann  man 
nuter  denselben  Bedingungen  die  Alpha- 
naphtylaminsulfosäuren  verwenden.  Man  er- 
hält dann  Farbstoffe,  welche  Baumwolle 
ebenfalls  schön  blauroth  &rben,  aber  be- 
deutend säureempfindlicher  als  das  oben  be- 
schriebene Produkt  sind. 

Die  durch  Einwirkung  von  Tetrazo- 
diphenoläthem  mit  Alpha-  und  Betanaphtol, 
Alpha-  und  Betanaphtylamin,  Alpha-  und  Beta- 
oxynaphtoösäuren  erhaltenen,  in  Wasser  un- 
löslichen Farbstoffe  lassen  sich  durch  Be- 
handeln mit  rauchender  Schwefelsäure  in 
der  Kidte  sulfiren  und  dadurch  wasser- 
löslich machen.  Es  genügt,  einen  Theil  des 
trockenen  Farbstoffes  in  8  bis  4  Theile 
rauchende  Schwefelsäure  von  20%  ^^'' 
hydrid   unter   Abkühlung  einzurühren   und 


einige  Zeit  in  der  Kälte  in  einem  ge- 
schlossenen Oeftss  stehen  zu  lassen. 

Ist  die  Sulforirung  vollendet,  so  gewinnt 
man  den  Farbstoff  in  bekannter  Weise. 

d)  Statt  die  durch  Einwirkung  von 
Tetrazodiphenoläther  auf  Alpha-  und  Beta- 
oxynaphtoösäuren  gebildeten,  in  Wasser 
unlöslichen  Farbstoffe  durch  Behandeln  mit 
rauchender  Säure  wasserlöslich  zu  machen, 
kann  man  auch  so  verfahren,  dass  man  die 
Oxynaphtoesäuren  zuvor  durch  Erhitzen  der- 
selben mit  2  bis  6  Theilen  Schwefelsäure 
bis  zu  ISO''  0.  sulfirt  und  auf  die  so  ge- 
bildeten Sulfirungsprodukte  jene  Tetraso- 
verbindungen  der  Dianisidine  wie  auf 
Naphtolsulfosäure  einwirken  lässt  Auf  diese 
Weise  erhält  man  aus  der  sulfirten  Alpha- 
oxynaphtoesäure  violette,  aus  der  sulfirten 
Betaoxynaphtoesäure  schöne  grünblaue  Farb- 
stoffe, die  ebenfalls  ungeheizte  Baumwolle 
in  alkalischem  Bade  &rben. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  der  in  derBe^ 
Schreibung  gekennzeichneten,  in  Wasser 
unlöslichen  Farbstoffe  durch  Einwirkung 
von  Tetrazoverbindungen  der  Diamido- 
diphenoläther,  wie  Methyl-,  Aeth]^-, 
Propyl-,  Butyl-  oder  Amyläther,  auf 
Alpha-  oder  Betanaphtol,  Alpha-  oder 
Betanaphtylamin ,  Alpha-  oder  Beta- 
oxynaphtoesäui'en. 

2.  üeberführung  der  unter  1  erwähnten 
wasserunlöslichen  Farbstoffe  in  wasser- 
lösliche durch  Behandeln  mit  rauchender 
Schwefelsäure. 

8..  Verfahren  zur  Darstellung  von  in  Wasser 
löslichen  gelben,  rothen  und  blauen  Azo- 
farbstoffen  durchEinwirkung  von  Tetraao- 
verbindungen  der  DiamidodiphenoläÜier, 
wie  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-,  Buiyl- 
and  Amyläther,  auf  Phenole,  Resorein« 
Phenolcarbonsäuren,  Besoroylsäuren,  die 
Mono-  und  Disulfosäuren  des  Alpha- 
und  Betanaphtols  mit  Ausschluss  der 
Betanaphtoldisulfosäure  B,  die  Mono- 
und  Disulfosäuren  des  Alpha-  und  Beta- 
naphtylamins,  die  sulfirten  Alpha-  und 
Betaoxynaphtoesäuren  und  die  Sab- 
stitutionsprodukte  dieser  Körper. 


E.  P.  1885  No.  14424.  A.  P.  No.  357373. 
Farbstoff  aas  Dianisidin  und  a-Naphtolsolfo- 
säure.  No.  357374,  Farbstoff  aus  Diaaisidin 
und   /9  •  Naphtylaminsulfosäuze.      Ko.   84S438| 
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Farbstoff  aa«    Diphenitidin   and   /9-Naphty1 
aminsulfosäare  (G.  Daisberg).  Fr.  P.  No.  178042. 

Bas  Aasgangsmaterial  zur  Oarstellnng  obiger 
Farbstoffe,  Dianisidin  and  Dipbenitidiu,  wird 
aas  o*Nitroaniaol  resp.  Pbanetol  in  derselben 
Weise  gewonnen,  wie  Tolidin  ans  o-Nitrotolnol. 
Die  davon  abgeleiteten  Farbstoffe  unterscheiden 
sich  von  denen  des  Tolidins  in  derselben  Weise 
wie  die  Azoderivate  des  Amidocresoläther  von 
denen  des  Tolnidins,  sie  sind  bedeutend  röther 
beaw.  blauer. 

Die  wichtigste  der  im  Patent  beschriebenen 
Combinationen  ist  diejenige  des  DianiMdins 
mit  <T-Naphtol-ff-monosulfosänre  „Benz azu- 


rin G",  welche  auf  UDgebeuter  BaumwoJle 
rein  blaue  indigcarminartige  Nuancen  erzeugt.. 
Die  beträchtlichen  Herstellungskosten  dieses 
Farbstoffs,  die  sich  nach  Auffindung  einer 
bequemeren  Methode  zur  Darstellung  des 
o-Nitrophenols  erheblich  verringern  dürften, 
haben  bisher  eine  allgemeinere  Anwendung 
erschwert. 

Im  Handel  erscheinen  ferner  die  Farbstoffe 
aus  Dianisidin  und  2  Mol.  /}-Naphtylamin-/S- 
monosulfosäure  .Hosazurin"  und  aus  Diani- 
sidin und  2  Mol.  methylirter  /S-Nap^tylamin- 
sulfosänre  „Heliotrop*'. 


No.  40247.    Kl.  22.    FAEBENFABRIKEN  vorm,  FBIEDR.  BAYEE  &  Co. 

IN  ELBEEFELD. 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  DarBtelluDg  neuer  gelber,  rother  und 
blauer  Azofarbstoffe  aus  den  Tetrazoyerbinduiigen  von  Diamidodlphenolftthem  und 

Phenolen  oder  Aminen. 

Zusatzpatent  zu  No.  S8802. 

Vom  a  Februar  1866. 

Wie  im  Hauptpatent  beschrieben  worden  I  binationen  ist  natttrlioh   eine   sehr   grosse; 


ist,  erhält  man  eine  grosse  Zahl  neuer  Azo- 
farbstoffe durch  Einwirkung  von  Tetrazo- 
diphenoläthem  auf  Phenole,  Naphtole,  Amine, 


diese  sind  alle  insofern  von  grossem  Werthe, 
als  sich  dadurch  Farbstoffe  ergeben,  welche 
wie  die  im  Hauptpatent  beschriebenen  Pro- 


deren  Sulfosäuren  und  Carbonsfturen,  wobei  ,  dukte  ungebeiete  Baumwolle  im  alkaUsohen 
man  stets  1  MoL  der  Tetrazoverbindung  auf  >  Bade  fiürben  und  den  mannigfaltigsten 
2  MoL  oder  auf  äberschüssige  Phenole  etc. !  Nt&ancewechsel  (von  GMb  durch  Orange  au 


einwirken  Iftsst 

'  Wir  haben  nun  gefunden,  dass  sich  durch 
Einwirkung  von  1  Mol.  Tetrazodiphenoläther 
auf  1  Mol.  eines  Phenols  oder  einer  Phenol- 
sulfosäure,  eines  Amins  oder  einer  Amin- 
sulfosäure  Körper  bilden,  welche  an  sich 
noch  keine  f&rbenden  Eigenschaften  besitzen, 
bei  der  weitem  Einwirkung  auf  Phenole, 
Amine,  deren  Sulfosäuren  und  Garbonsäuren 
aber  Farbstoffe  zu  bilden  vermögen. 

Lässt  man  so  nacheinander  zweimal  das- 
selbe Phenol  oder  dieselbe  Phenolsulfosäure, 
dasselbe  Amin  oder  dieselbe  Aminsulfosäure 
auf  das  diazotirte  „Dianisidin''  einwirken,  so 
erhält  man  jene  im  Hauptpatente  beschrie- 
benen Farbstoffe;  wendet  man  aber  bei  der 
zweiten  Einwirkung  ein  anderes  Phenol,  Amin 
eta  an,  so  entstehen  neue  Farbstoffe,  welche, 
wie  die  im  Hauptpatent  beschriebenen  Farb- 
stoffe, die  Eigenschaft  zeigen,  ungeheizte 
Baumwolle  im  alkalischen  Bade  zu  färben. 

Die  Zahl  der  hierdurch  ermöglichten  Com- 


Roth,  durch  Braun   zu   Violett   und  Blau) 
zeigen. 

Es  wtirde  eine  unn^ige  Wiederholung 
sein,  wollten  wir  die  Herstellung  aller  als' 
technisch  wichtig  erkannten  Farbstoffe  hier 
einzeln  beschreiben,  und  wir  beschränken 
uns  daher  darauf,  die  typischen  Beactionen 
an  Beispielen  zu  erläutern  und  zum  Schluss 
diejenigen  Substanzen  aufzuzählen,  welche 
ähnliche  Besultate  ergeben. 

I.  Farbstoff  aus  Dianisidin,  or-Naph- 
tylaminsulfosäure     und    a  -  Naphtyl* 

amin. 

Den  Diamidodiphenoläther  fuhrt  man  in 
der  im  Hauptpatent  beschriebenen  Weise  in 
seine  Tetrazoverbindiing  ttber  und  lässt  diese 
dann  langsam  in  eine  Lösung  von  essigsaurem 
Natron  laufen,  welche  die  fiir  1  MoL  genau 
berechnete  Menge  von  a-Naphtylaminsulfo- 
säure  enthält. 

Hat  man  z.  B.  zum  Diazotiren  der  Diani* 


-    492    - 


sidinlOsung  10  kg  Natrinmnitrit  verbrauoht, 
Bo  sind  16  kg  Naphtionsäure  und  82  kg  essig- 
saares  Natron  erforderlich.  Naoh  korsem 
Stehen  bildet  sich  ein  brauner  Niederschlag, 
der  jenes  oben  erw&hnte  Zwischenprodukt 
darstellt  Fügt  man  nun  zu  dieser  ersten 
Verbindung  eine  wässerige  Lösung  von  salz- 
saurem a  - Naphtylamin  hinzu,  lässt  dann 
unter  häufigem  umrühren  ca.  24  Stunden 
stehen  und  neutralisirt  mit  einem  Alkali,  so 
erhält  man  einen  in  kaltem  Wasser  unlös- 
lichen, in  heissem  Wasser  schwer  löslichen 
Farbstoff,  der  Baumwolle  tief  bläulichroth 
ftrbt. 

An  Stelle  von  er  -  Naphtylaminsulfosäure 
lässt  sich  mit  demselben  Effekt  jfif-Naphtyl- 
aminsulfosäure,  an  Stelle  von  a-Naphlylamin, 
//-Naphtylamin  oder  jSf-Naphtylaminsulfosäure 
verwenden« 

n.  Farbstoff  aus  Dianisidin,  a-Naphtol 
und  a-Naphtolsulfosäure. 

Einen  grünblauen  gut  ziehenden  Farbstoff 
erhält  man  durch  Einwirkung  des  durch 
Gombination  von  Tetrazodiphenolätberlösung 
auf  die  f&r  ein  Holecül  berechnete  Menge 
a-Naphtol  in  essigsaurer  Lösung  gebildeten 
Zwifldienproduktes  auf  Naphtolsulfosäure. 

Auf  10  kg  verbrauchtes  Natriumnitrit  sind 
10  kg  a-Naphtol,  20  kg  essigsaures  Natron 
und  18  kg  a-naphtolmonosulfosaures  Natron 
erforderlich.  Statt  a-Naphtol  lässt  sich  mit 
geringem  Wechsel  der  Löslichkeit  und 
Nuance  /Sf-Naphtol  oder  /y-Naphtolsulfosäure, 
statt  a-Naphtolsulfosäure  auch  /f-Naphtol- 
sulfosäure  verwenden. 

m.   Farbstoffe  aus   Dianisidin,   Sulf- 
anilsäure  und  Salicylsäure. 

Böihlichgelbe  Farbstoffe,  die  in  ihren 
Eigenschaften  denen  ähnlich  sind,  welche 
man  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Dianisidin 
auf  2  Mol.  Salicylsäure  erhält,  lassen  sich 
durch  successive  Einwirkung  von  Sulfanil- 
sänre  und  Salicylsäure  auf  die  Tetrazodiphe- 
noläther  erhalten,  wobei  man  die  Solfanil- 
säure  in  organisch  saurer,  z.  B.  essigsaurer 
Lösung,  die  Salicylsäure  in  alkalischer  Lösung 
anwendet. 

Hat  man  zum  Diazotiren  10  kg  Natrium- 
nitrit verbraucht,  so  sind  dazu  12,4  kg  Sulf- 
anilsäure  und  10  kg  Salicylsäure  erforderlich. 
Doch  kann  man  auch  in  umgekehrter  Weise 


verfiahren  und  zuerst  Salicylsäure  und  dann 
Sulfanilsäure  zur  Einwirkung  gelangen  lassen. 
Auch  hier  bewirkt  ein  Ersatz  der  Salicyl- 
säure durch  andere  Qzybenzoesäuren,  der 
Sulfanilsäure  durch  die  entsprechenden  homo- 
logen Substanzen,  wie  Toluidinsulfosänre 
oder  Xylidinsulfosäure  etc.  nur  geringe  Aende- 
rung. 

IV.  Farbstoff  aus  Dianisidin,  /}-Naph- 
tylaminsulfosäure    und     a  -  Naphtol- 
sulfosäure. 

Ersetzt  man  unter  denselben  Bedingungen 
die  im  Beispiel  I  angeführte  a-Naphtylamin- 
sulfosäure  durch  j9-NaphtylaminsuLfosäure 
und  lässt  das  gebildete  neue  Zwischenprodukt 
auf  eine  durch  Soda  bis  zum  Schluss  alkalisch 
gehaltene  Lösung  von  a-Naphtolsulfosäure 
einwirkeu,  so  erhält  man  einen  neuen  röth- 
lichblauen  Farbstoff. 

Ersetzt  man  die  a-Naphtolsulfosäure  durch 
a-  oder  jfif-Naphtol  oder  eine  der  bekannten 
/y-Naphtolsulfosäuren,  so  wird  dadurch  die 
Löslichkeit  und  die  Nuance  des  Farbstoffes 
geändert. 

Nachdem  durch  diese  Beispiele  die 
Mannigfaltigkeit  der  hierdurch  ermöglichten 
Reactionen  erwiesen  ist)  geben  wir  eine  Zu- 
sammenstellung der  zur  Anwendung  fähigen 
Körper. 

1.  Phenole:  Phenol,  Kresol,  Besoscin,  a- 
und  /Sf-Naphtol  und  die  Aether  dieser 
VerbinduDgen. 

2.  Phenolsulfosäuren:  Phenol-  undKresol- 
sulfosäurcn,  a-  und  /Sf-Naphtolmono-  und 
disulfosäuren. 

8.  Phenolcarbonsäuren:  Ozybenaoesäuren 
(Salicylsäure),  Besorcylsflnren  und  a- 
und  //-Ozynaphtoösäure. 

4.  Amine:  Anilin,  Toluidin,  Xylidin, 
Cumidin,  a-  und  jSf-Naphtylamin  und  die 
Mono-  und  Dialkylderivate  dieser  Körper. 

6.  Amidosulfosäuren:  Anilin-,  Toluidin-, 
Xylidin-,  Cumidin-,  a-  und  /Sf-Naphtyl- 
aminmono-  und  disulfosäuren. 

6.  Amincarbonsäuren:   Amidobenzoösäuren. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen,  welche  ungeheizte  Baumwolle  im 
alkalischen  Bade  ftrben,  durch  Einwirkung 
des  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenoläther  (wie 
Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-,  Butyl-  oder  Amyl- 
äther)   mit   1  MoL   Phenol,  Kresol,  Dioxy- 
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phenole,   Alpha-   oder   Betanaphtol,   Diozy- 
naphtaline,    Anilin,    Toluidin,    Xylidin,    Ou- 
midin,  m-Fhenylendiamin,  m-Tolajlendiamin, 
m-Xjlylendiamin,   Alpha-  oder  Betanaphtyl-  j 
amin   oder  deren  Sulfo-   oder  Garbonsäuren 
gebildeten    Zwischenproduktes    auf    1    Mol.  I 
eines  anderen  der    oben  genannten  Phenole,  i 
Amine  oder  deren  Sulfo-  oder  Garbonsäuren.  • 


E.  P.  1886  No.  7283. 

Im  Handel  scheint  von  den  gemischten 
Azoderivaten  des  Dianisidins  etc.  bisher  nur 
die  Combination  Dianisidin,  1  Mol.  Naphtion- 
säure,  1  Mo).  a-Naphtol-a-monosnlfosänre  unter 
der  Bezeichnung  „Azo violett*'  vorzukommen, 
welche  ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen 
Seifenbade  rothviolett  anfärbt. 


PATENTANMELDUNG.    P.  3216.    Kl.  22. 
FARBENFABEIKEN  vorm.  PEIEDR.  BAYER  &  Co.  in  ELBERFELD. 

YerfahreB   znr   Herstellung    eines    blauen   Farbstoffes    aus  Tetraarodiphenoläther. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patent  No,  S8802. 
Vom  2.  Mai  1887.  -  Aasgelegt  11.  Juli  1887. 


Das    genaue   Verfahren   zur  Herstellung 
ist  folgendes: 

Eine  das  Salz  eines  Diamidodiphenoläthers 
enthaltende  wässerige  Lösung  von  bestimmten 
Oehalt   wird   unter  Anwendung  von    über- 
schüssiger Salzsäure    und    der   berechneten 
Menge  Natriumnitrit  in  der  Kälte  diazotirt. 
Die    so    gebildete    Tetrazoverbindung   lässl 
TBßXi   darauf  langsam   unter  gutem   Rühren  ; 
zu  einer   kalten   essigsauren  Lösung  von  a-  \ 
Haphtol-a-monosulfosaurem  Natron  zufliessen.  ' 
Hat  man  z.  B.  zum  Diazotiren  10  kg  Natrium-  > 
nitrit   verbraucht,    so   sind  hierzu  18  kg  a- 
naphtol  -  a  -  monosolfosaures    Natron    erfor- 
derlich. 

Es  bildet  sich   nach  einigem  Stehen  ein 
schwarzer  Niederschlag,  der  jenes  Zwischen- 


produkt darstellt  und  bei  seiner  Einwirkung 
auf  20  kg  //-Naphtol-d-monosulfosäure  einen 
röthlich  blauen  Farbstoff  liefert,  der  durch 
Aussalzen,  Abfiltriren  und  Trocknen  isolirt 
werden  kann. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  eines  blauen 
Farbstoffes  durch  Einwirkung  von  einem 
Molecül  Tetrazodiphenoläther  (wie  Methyl-, 
Aethyl-,  Propyl-,  Butyl-  oder  Amyläther)  mit 
einem  Molecül  a-Naphtolsulfosäure  und  Ein- 
wirkung des  so  gebildeten  Zwischenpro- 
duktes auf  /Sf-Naphtol-d-monosulfosäure  oder 
umgekehrt. 

Vergl.  Mon.  scient.  1887,  1S76. 


PATENTANMELDUNG.    F.  8274,    Kl.  22. 
FAEBENPABEIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYEE  &  Co.  in  ELBEEFELD. 

Neuerung  im  Verfahren  nr  Herstellnng  eines  blauen  Varbstoffes* 

Dritter  Zusatz  zum  Patent  No.  38802. 
Vom  14.  Juni  1887.  —  Ausgelegt  am  6.  Octoher  1887. 


Eine  das  Salz  eines  Diamidodiphenoläthers 
enthaltende  wässerige  Lösung  von  bestimm- 
tem Oehalt  wird  mit  Salzsäure  und  Natrinm- 
nitrit  in  bekannter  Weise  diazotirt  und  die 
80  erhaltene  Tetrazodiphenolätherlösung 
darauf  langsam  zu  einer  kalten  bis  zum 
Schlnss  durch  Soda  alkalisch  gehaltenen 
Ldaung  von  naphtolsulfosaurem  Natron,   er- 


halten durch  Verschmelzen  von  Armstrong's 
Naphtalindisnlfosäure  mit  Alkali,  einlaufen 
lassen. 

Es  bildet  sich  ein  blauer  Niederchlag, 
der  abfiltrirt  und  getrocknet  jenen  Farbstoff 
darstellt,  der  in  seiner  Eigenschaft  wenig 
von  dem  unter  Beispiel  b  des  Hauptpatentes 
beschriebenen  Produkt  verschieden  ist. 
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Sind  mim  Diasotiren  10  kg  Natriamnitrit 
verbraucht  worden,  so  sind  86  kg  naphtol- 
monosulfosanres  Natron  znr  Farbstoff bildang 
erforderlich. 

Wendet  man  jedooh  nur  18  kg  naphtol- 
monosulfosanres  Natron,  an  Stelle  von  Soda 
essigsaures  Natron  an,  so  bildet  sich  nach 
einigem  Stehen  in  der  ELfilte  ein  schwarzer 
Niederschlag  der  jenes  obenerwähnte 
Zwischenprodukt  darstellt,  das,  an  sich  noch 
kein  Farbstoff,  befiLhigt  ist  bei  seiner  weiteren 
Einwirkung  auf  Phenole,  Amine  oder  deren 
Sulfosäuren  eine  Beihe  verschiedener  Farb- 
körper zu  bilden. 

Patent- Ansprüche: 
1.  Verfahren  zur  Herstellung  eines  blauen 
Farbstoffes  durch  Einwirkung  von  einem 


Molectil  Tetrazodiphenol&tfaer  (wie 
Methyl-,  Aethyl-,  Propjl-,  Bntyl-,  oder 
AmyUther)  mit  2  Mol.  derjenigen  er- 
Naphtolsulfosäure,  welche  durch  Ver- 
schmelzen der  Armstrong'schen  Naph- 
talindisulfosäure  mit  Alkali  entsteht. 
2.  Verfahrenzur Herstellung  einesZwisohen- 
produktes  das  noch  eine  freie  Diazo* 
gruppe  enthält  und  daher  befkhigt  ist, 
sich  mit  Phenolen  und  Aminen  zu  Farb- 
stoffen zu  verbinden,  durch  Einwirkung 
von  1  Mol.  Tetrazodiphenöläther  (wie 
Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-,  Bulyl-  oder 
Amyläther)  mit  1  Mol.  der  im  Anspruch  1 
charakterisirten  Naphtolsulfosäure. 


Murückff€Mogen 


PATENTANMELDUNG.    E.  1843.    Kl.  22.    EWER  &  PICK  in  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Asofarbstoffen  aus  Bibrom-,  Bichlor-» 

Tetrabrom-  und  Tetrachlorbenzidln. 

Vom  SO.  October  1886. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Anhy- 
dridverbindungen  aus  1  MoL  der  Tetrasso- 
verbindung des  Bibrom-,  Bichlor-,  Tetra- 
brom- und  Tetrachlordiphenyls  und  IMol. 
Salicylsäure,  Naphtionsäure  afi-  und  ßß- 
Naphtylaminsulfosäure  bei  Gegenwart 
von  freier  Salzsäure  resp.  einer  anderen 
starken  Mineralsäure,  von  Essigsäure 
resp.  essigsaurem  Natrium  oder  von 
einem  kohlensauren  Alkali  durch  Ein- 
wirkung der  Tetrazoverbindung  auf  die 
Carbon-  oder  Sulfosäure. 

2.  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  den 
nach  Anspruch  1  erhaltenen  Vidtbindungen 
durch  Einwirkung  eines  Molecüls  Salicyl- 
säure,  a-,  aß,  oder  /Sf/Sf-Naphtylaminsulfo- 
säure  auf  die  Anhydridverbindung  bei 
Gegenwart  von  Esmgsäure  in  neutraler 


Lösung  oder  in  durch  kohlensaures  Alkali 
oder  kaustisches  Alkali  resp.  Ammoniak 
alkalischer  Lösung. 
3.  Darstellung  eines  Farbstoffes  durch  Ein- 
wirkung von  Tetrazobibrom-,  hichlor-, 
tetrabrom-,  tetrachio.'^diphenyl  auf  Sali- 
cylsäure  bei  Gegenwart  von  Alkali- 
hydrozyd  oder  Ammoniak. 


Die  von  Dichlor-,  Tetrachlor-  etc.  bensidin 
(aus  m-Chlomitrobenzol  etc.)  sich  ableitenden 
Disazofarbstoffe  werden  wie  alle  Bensidin- 
derivate,  welche  in  der  Metastellung  zur  Amido- 
gruppe  substltuirt  sind  (vergl.  D.B.P.  No.29957*) 
von  ungeheizter  Baumwolle  nicht  fixirt  in 
ihrer  .Nuance  stimmen  sie  nahezu  mit  den 
entsprechenden  Farbstoffen  aus  m- Chlor- 
anilin etc.  Uberein. 


j 
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No.  27964.    Kl.  22.    FAEBENPABRIKEN  vorm.  PRIEDR.  BAYEE  &  Co. 

IN  ELBEKFELB. 

Verfahren  zur  DarateUmig  von  Salforönren  des  Bencidins  und 

BenddiiievIfoBs,  sowie  zur  DarateUmig  neuer  Asofarbstoffe  ans  den  TetraxoTer- 

bindnngen  derselben  nnd  Aminen,  Phenolen  oder  deren  Sulfos&nren. 

Vom  6.  Pecember  1888. 


ö'-i 


irv 


Bensidindimilfosänre  entsteht  nach  Peter 
Oriess  (Berichte  der  Deutsohen  chemi8ch«n 
OesellBohaft,  Band  14,  S,  dOO),  wenn  man 
Benzidin  mit  der  doppelten  Menge  ranchender 
Schwefelflftnre  in  einem  Oelbad  auf  ca.  170°  0. 
kurze  Zeit  erhitzt. 

Wir  haben  gefunden,  dasa,  wenn  man 
längere  Zeit,  jedenfalls  über  eine  Viertel- 
stunde, und  besonders  bei  höheren  Tempera^ 
turen  als  170^  erhitzt,  neben  der  Benzidin- 
sulfos&ure  in  wechselnden  Mengen  auch  eine 
Benzidintrisulfosäure  und  eine  Benzidin- 
tetrasulfosäure,  sowie  femer  eine  Mono-  und 
9ine  Disulfosäure  entstehen,  welche  letzteren 
beiden  wahrscheinlich  Sulfosäureii  eines 
Benzidinsnlfons  sind,  und  deren  Formeln  also 

CeHaNHjSOaHj 


und 


C.H3NH,  I 

GcHsNHsSOsH 


SOa 


SOg 


C«  H,  KH9  SO3  H 
lauten  werden. 

Von  diesen  fbnf  Körpern  entstehen  die 
von  uns  neu  entdeckten,  besonders  (fie  neue 
Disulfos&ure  des  Benzidinsnlfons,  sowie  die 
Tri-  und  Tetrasulfosäure  des  Benzidins  desto 
reichlicher,  je  länger  man  erhitzt  und  je 
höher  man  die  Temperatur,  jedoch  ohne  eine 
Verkohlung  herbeizuführen,  steigert,  dagegen 
nur  in  geringer  und  kaum  lohnender  Menge, 
wenn  man  nur  die  Temperatur  und  Zeit- 
daner  anwendet,  welche  zur  Erzeugung  der 
Oriesa'schen  Disulfosäure  erforderlich  ist 
Es  lässt  sich  nämlich  die  Monosulfosäure 
des  Benzidinsnlfons  in  die  entsprechende 
Disulfosäure  und  die  Disulfosäure  des  Ben- 
zidins in  die  entsprechende  Tri-  und  Tetra- 
sulfosäure durch  weiteres  Erhitzen  mit 
SchwefebAure  überfikhren. 

Wir  haben  es  vortheiUiaft  gefunden,  bei 
Temperaturen  von  170  bis  900°  ca.  eine 
Stunde  lang  oder  darttber  zu  erhitzen,  be- 
merken jedoch,  dass  Zeit  und  Temperatur 
einander  ergänzen  und  ersetzen,  so  dass 
man  bei  höherer  Temperatur  früher  den  Pro- 
sess  unterbrechen  kann. 


Wir  haben  femer  geAinden,  dass  sich 
dieses  Resultat  ebenfalls  ergiebt,  wenn  man 
das  schwefelsaure  Salz  oder  ein  anderes  Salz 
des  Benzidips  an  Stelle  des  freien  Benzidins 
in  Verarbeitung  nimmt.  Die  Beaction 
verläuft  ferner  desto  vortheilhafter,  wenn 
man  einen  grossen  Ueberschuss  an  Schwefel- 
sture,  also  etwa  die  drei-  bis  vier-  odei 
mehrfache  statt  der  zweifachen  0«wichts- 
menge,  in  Verarbeitung  nimmt 

An  Stelle  der  rauchenden  Schwefelsäure 
kann  man  auch  die  Pyroschwefelsäure,  das 
Schwefelsäureanhydrid  oder  das  Monochlor- 
hydrin  oder  Gemenge  dieser  Stoffe  mit  66er 
Schwefelsäure  benutzen,  wobei  die  Quantität 
naturgemäss  entsprechend  variirt,  dagegen 
musste  bei  der  Anwendung  der  66er  Schwefel- 
säure, die  an  sich  nicht  ausgeschlossen  ist, 
deren  Menge  und  die  Zeitdauer  des  Erhitzens 
bedeutend  gesteigert  weihden. 

Die  Schmelze,  welche  im  wesentlichen 
ausser  überschüssiger  Schwefelsäure  das  Oe- 
menge  der  Disulfosäure  des  Benzidins  und 
der  oben  genannten,  von  uns  neu  entdeckten 
Stoffe  enthält,  wird  in  Wasser  (ungefähr  die 
zwanzigfache  Menge  des  angewendeten 
schwefelsauren  oder  freien  Benzidins)  unter 
ünurühren  eingetragen. 

Hierbei  lösen  sich  die  Tri-  und  Tetra- 
sulfosäuren  des  Benzidins  in  Wasser  auf, 
während  die  Oriess'sohe  Disulfosäure,  sowie 
die  obengenannte  Mono-  und  Disulfosäure 
des  Benzidinsnlfons  sich  in  einem  innigen 
Gemenge  zu  Boden  setzen,  mechanisch  von 
der  Lauge  getrennt  werden  und  nach  Wunsch 
mit  Wasser  ausgewaschen  werden   können. 

n.  Die  Tri-  und  die  Tetrasulfosäure  des 
Benzidins  geben  in  den  Combinationen  mit 
Aminen  und  Phenolen,  die  weiter  unten  ge* 
nannt  sind,  werthvoUe  rothe  bis  violette 
Farben  von  (bei  Anwendung  beider  Säuren) 
oft  fast  gleichen  Nuancen  und  Eigenschaften, 
weshalb  sie  ebensowohl  zusammen  als  ge- 
trennt verwerthet  werden  können. 

Zum  Zweck  der  Entfernung  der  über- 
schüssigen Schwefelsäure  kann  man  das 
Giemisch  entweder  eindampfen,  bis  das  Sulfo- 
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Bäuregemenge  herauskrystallisirt,  oder  dnroh 
Natron,  Kalk  oder  deren  Carbonate  u.  dergl. 
abstumpfen. 

Zar  Trennung  dieser  beiden  Körper  von 
einander  wenden  wir  das  Verfahren  der 
Darstellung  und  der  Trennung  ihrer  Baryt- 
salze an,  da,  wie  wir  gefunden  haben,  das 
Baryumsalz  der  Trisulfosäure  in  Wasser  leicht 
löslich,  das  der  Tetrasulfosfture  dagegen 
schwer  löslich  ist.  Die  Art  der  Trennung 
ergiebt  sich  hieraus  für  den  Fachmann  von 
selbst 

Es  werden  sich  aber  mit  Leichtigkeit 
noch  mehrere  andere  Trennungsmethoden 
auffinden  lassen. 

in.  Das  Oemenge  der  Oriess'schen  Di- 
sulfosäuren  des  Benzidins  und  der  beiden 
Sulfosäuren  des  Benzidinsulfons  wurde  mit 
den  unten  genannten  Aminen  und  Phenolen 
und  deren  Sulfosäuren  rothviolette  bis  violette 
Farben  ergeben  und  lässt  sich  in  dieser  Com- 
bination  daher  verwenden. 

Einzeln  ergiebt  die  Disulfosäure  des  Ben- 
zidins, wie  Peter  Griess  bereits  an  citirter 
Stelle  mittheilt,  mit  den  Sulfosäuren  der 
Naphtole  violett-  bis  braunrothe  Farbstoffe. 
Dagegen  ergeben  die  genannten  beiden  neu 
entdeckten  Sulfosäuren  des  Benzidiusolfons, 
wie  wir  durch  zahlreiche  Versuche  festge- 
stellt haben,  in  Combination  mit  gewissen 
Phenolen  und  deren  Sulfosäuren  rothe  bis 
violette  und  in  Combination  mit  gewissen 
Aminen  und  deren  Sulfosäuren  violette  bis 
blaue  Farbstoffe. 

Es  ist  daher  unter  Umständen  erwünscht, 
auch  diese  neuen  Körper  von  einander  zu 
trennen. 

Hierzu  haben  wir  folgendes  Verfahren  ge- 
funden: 

Kocht  man  das  Ghemenge  mit  einer  reich- 
lichen Menge  Wasser  auf,  so  löst  sich  die 
neue  Disulfosäure  des  Benzidinsulfons  auf, 
während  die  anderen  beiden  Körper  selbst 
in  heissem  Wasser  fast  unlöslich  sind.  Hat 
sich  bei  dem  ersten  Aufkochen  nicht  die  ge- 
sammte  neue  Disulfosäure  gelöst,  so  wird 
abfiltrirt  und  der  Bückstand  von  neuem 
und  eventuell  noch  öfter  mit  Wasser  auf- 
gekocht 

Da  der  hierbei  aufgelöste  Stoff,  nämlich 
die  neue  Disulfosäure,  der  werthvollste  des 
Gemenges  ist,  so  wird  man  ihn  möglichst 
vollständig  zu  gewinnen  suchen.  Man  erhält 
ihn  aus  der  Lösung  in  Form  eines  Salzes 
durch  Neutralisiren  derselben  mit  einer  ge-  i 


eigneten  Base  oder  in  freiem  Zustande  durch 
Zusatz  von  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  zu 
der  vorher  genügend  concentrirten  Lösung 
oder  durch  Aussalzen  mit  Kochsalz  sowie, 
wenngleich  weniger  bequem,  durch  blosses 
Eindampfen  der  Lösung. 

Das  nach  dem  Ausziehen  der  DisolfoBäure 
des  Benzidinsulfons  verbleibende  Oemenge 
der  Griess'schen  Disulfosäure  des  Benzidins 
und  der  neuen  Monosulfosäure  des  Benzidin- 
sulfons kann  in  der  Weise  getrennt  werden, 
dass  dasselbe  mit  Wasser  unter  Zusatz  eines 
üeberschusses  von  fein  vertheiltem  kohlen- 
saurem Kalk  oder  Baryt  oder  dergleichen 
gekocht  wird.  Hierbei  löst  sich  das  Ge- 
menge auf,  und  es  entstehen  die  Kalk-  oder 
Baryumsalze  beider  Sulfosäuren. 

Man  trennt  den  überschüssigen  kohlen- 
sauren Kalk  (Baryt)  mechanisch  und  dampft 
die  Lösung  ein. 

Das  schwer  lösliche  Kalk-  oder  Baryum- 
salz der  Monosulfosäure  des  Benzidinsulfons 
scheidet  sich  beim  Erkalten  der  concentrirten 
Lösung  in  gelben  Krystallen  aus  und  wird 
mechanisch  getrennt,  während  zuletzt  das 
Salz  der  Gtiess'schen  Benzidinsulfosäure  in 
Lösung  bleibt  und  durch  weiteres  Eindampfen 
und  Krystallisiren  oder  durch  Aussalzen  oder 
in  anderer  Weise  frei  dargestellt  werden 
kann. 

IV.  Da,  wie  erwähnt,  die  Disulfoefinre 
des  Benzidinsulfons  der  werthvollste  der 
gefundenen  Körper  ist,  so  kann  man  die 
dargestellte  Monosulfosäure  des  Benzidin- 
sulfons auch  zweckmässig  in  ihre  Disulfo- 
säure überführen.  Es  geschieht  dies  durch 
längeres  Erhitzen  mit  der  doppelton  oder 
grösseren  Menge  rauchender  Schwefelsäure 
oder  deren  genannter  Aequivalente  auf  170° 
und  darüber. 

V.  Die  Darstellung  von  Farbstoffen 
mittelst  der  neu  entdeckten  Sulfosäuren  ge- 
schieht in  der  bekannten  Weise,  dass  man 
dieselben  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  in  ihre  bezw.  Tetrazoverbindungen 
überföhrt  und  diese  auf  die  in  Lösung  be- 
findlichen Amine  und  Phenole  und  deren 
Sulfosäuren  einwirken  lässt. 

Die  Neuheit  der  nachstehend  erwähnten 
Verfahren,  besteht  daher  im  Wesentlichen  in 
der  Wahl  der  hier  vorgeschriebenen  Stoffe 
zur  bezweckten  Erzielung  bestimmter  neuer 
Farbstoffe,  während  im  übrigen  die  be- 
kanntctn  äquivalenten  Mengenverhältnisse  zu 
Grunde  zu  legen  sind,  und  die  weitere  Ver- 
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fahnmgsweise  dem  praktischen  Farbenche- 
miker  bekannt  ist. 

Man  bereitet  n&mlich  in  dieser  Weise: 

A.  unter   Benntsmig    der    Griess'sclien 
Disnlfosäare  des  Benzidins: 

1.  einen  diinkelrothenFarbsto£f  durch  deren 
Combination  mit  Betanaphtylamin; 

2.  einen  violettrothen  Farbstoff,  durch 
deren  Combination  mit  Dimethylbeta- 
naphtylamin; 

3.  einen  rothen  Farbstoff  dnrch  Combination 
mit  Naphtionsänre; 

4.  rothe  Farbstoffe  durch  Combination  mit 
den  verschiedenen  Betanaphtylaminsulfo- 
säurcD. 

B,  Unter  BenutEong  der  Tri-  und  Tetra- 
Bulfosäure  des  Benzidins: 

1.  einen  brannrothen  Farbstoff  durch  Com- 
bination mit  Betanaphtol; 

2.  einen  scharlachrothen  Farbstoff  durch 
Combination  mit  der  Bayerischen  Alpha- 
monosulfosäure  des  Betanaphtols; 

3.  dunkelrothe  Farbstoffe  durch  Combi- 
nation mit  den  beiden  Disnifosänren  des 
Betanaphtols 

C.  Unter  Benutsnug  der  neuen  Monosulfo- 
fl&nre  des  Benzidinsulfons: 

1.  einen  rothvioletten  Earbstoff  durch  Com- 
bination mit  Alphanaphtylamin; 

2.  rothe  Farbstoffe  durch  Combination  mit 
Betanaphtylamin  und  dessen  Sulfos&uren; 

3.  einen  braunviolettenFarbstoffdurchCom* 
bination  mit  Naphtionsänre; 

4.  rothe  Farbstoffe  durch  Combination  mit 
Betanaphtol  und  dessen  Mono-  und  Di- 
sulfosäuren; 

6.  einen  violetten  Farbstoff  dnrch  Combi- 
nation mit  Dimethylbetanaphtylamin. 

D,  Unter  Benutzung;  der  Disulfosäure  des 
Benzidinsulfons : 

1.  einen  braun  violetten  Farbstoff  durch  Com- 
bination mit  Alphanaphtylamin; 

2.  einen  braunvioletten  Farbstoff  durch  Com- 
bination mit  Naphtionsänre; 

8.  violette  Farbstoffe  durch  Combination 
mit  Betanaphtylamin  und  dessen  Sulfo- 
säuren; 

4.  einen  blauen  Farbstoff  durch  Combi- 
nation mit  Phenylbetanaphtylamin; 

5.  einen  blauen  Farbstoff  durch  Combi- 
nation mit  Dimethylbetanaphtylamin; 

6.  einen  dnnkelrothen  Farbstoff  durch  Com- 
bination mit  Betanaphtol; 

Vri«dla«ad«r. 


7.  einen  dnnkelrothen  Farbstoff  durch  Com- 
bination  mit  der  Bayer'schen  Alpha- 
monosnlfosäure  des  Betanaphtols; 

8.  einen  blanrothen  Farbstoff  durch  Com- 
bination mit  der  Schaeffer'schen  Beta- 
monosulfosäure  des  Betanaphtols; 

9.  rothe  Farbstoffe  mit  den  beiden  Disnifo- 
sänren des  Betanaphtols. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Die  Erzeugung  einer  neuen  Tri-  und 
Tetrasulfosäure  desBenzidins,  einerneuen 
Monosulfo-  und  einer  neuen  Disulfosäure 
des  Benzidinsulfons  im  Gemenge  mit  der 
von  Peter  Ghiess  gefundenen  Disulfo- 
säure des  Benzidins  durch  längeres,  mehr 
als  viertelstündiges  Erhitzen  von  freiem 
Benzidin  oder  dessen  Salzen,  namentlich 
des  schwefelsauren  Benzidins,  mit  der 
zwei-  und  mehrfachen  Menge  rauchender 
oder  66er  Schwefelsäure  oder  einer  ana- 
logen Menge  der  Pyroschwefelsäure  oder 
des  Schwefelsäureanhydrids  oder  des 
Monochlorhydrins  bei  Temperaturen  von 
über  17(y*  C;  femer  die  Trennung  der 
Tri-  und  Tetrasulfosäure  des  Benzidins 
von  den  übrigen  genannten  Stoffen 
durch  Eingiessen  der  Schmelze  in  Wasser. 

2.  Das  Verfahren  der  Trennung  der  Tri- 
sulfosäure  von  der  Tetrasulfosäure  des 
Benzidins  vermöge  der  Leichtlöslichkeit 
des  Barytsalzes  der  ersteren  und  der 
Schwerlöslichkeit  des  Barytsalzes  der 
letzteren  in  Wasser. 

3.  Das  Verfahren  der  Trennung  der  neuen 
Disulfosäure  des  Benzidinsulfons  von 
der  mit  ihr  gemischten  Monosulfosäure 
des  Benzidinsulfons  und  der  Ghness'schen 
Disulfosäure  des  Benzidins  durch  Aus- 
kochen des  Oemische«  mit  Wasser,  sowie 
das  Verfahren  der  Trennung  der  Mono- 
sulfosäure des  Benzidinsulfons  aus  dem 
restirendon  Gemenge  durch  Darstellung 
und  Erystallisation  des  schwer  löslichen 
Kalk-  oder  Baryumsalzes  derselben. 

4.  Die  Ueberftlhning  der  Monosulfosäure 
des  Benzidinsulfons  in  ihre  Disulfosäure 
durch  längeres  Erhitzen  mit  rauchender 
Schwefelsäure  oder  deren  Aequivalenten 
bis  über  170°  C. 

5.  Das  Verfahren  der  Darstellung  der  vor- 
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stehend  qnter  V  beseiohneten  neuen 
IVirbstoffe  doroh  Paarung  der  daselhnt 
unter  A»  B,  C  und  D  angegebenen  Sulfo- 
säuren  des  Bensidins  und  des  Benzidin- 
sulfons  in  Porm  Uirer  Tetrazoverbindungen 


mit  den  beaeichneten  Aminen  und  Phe- 
nolen und  deren  Snlfosfturen. 


£.  P.  1884  No.  1099  (P.  Griess). 

Yergl.  das  folgende  D.  E.  P.  No.  S9068. 


No.  3308a    Kl.  22,    FAEBENFABEIKEN  vorm-  FRIEDE.  BAYER  ft  Co. 

IN  ELBEEFELD. 

Verfahren  snr  Darstellung  Yon  Bencidinaulfon  und  von  SvIfoeftiirM 

lud  AjEofarbstoffen  aus  demselben« 

Vom  90.  Januar  1885. 


Wie  im  D.  B.  P.  No.  27954  beschrieben 
wurde,  erhält  man  beim  Erhitzen  von 
Benaidin  mit  rauchender  Schwefelsäure  bei 
Temperaturen  über  170^  C.  vier  verschiedene 
neue  Sulfosäuren,  deren  wechselnde  Menge 
durch  die  Stärke  der  Säure,  Höhe  der  Tem- 
peratur und  Dauer  der  Einwirkung  bedingt  ist. 

I.  Wir  haben  nun  gefunden,  dass  beim 
Erhitsen  von  Benndin  oder  dessen  Salzen 
mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  Tempe- 
raturen unter  120^  C.  mit  grösster  Leichtig- 
keit eine  neue  Substanz,  das  Benzidinsulfon, 
gebildet  wird,  das  sich  dann  weiter  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  Temperaturen 
über  120^  G.  vollkommen  in  seine  Sulfo- 
säuren  umwandelt. 

Wir  verfahren  am  besten  in  folgender 
Weise; 

1  Theil  freies  Benzidin  oder  eines  seiner 
Salze  wird  in  die  drei-  bis  vierfache  Menge 
rauchender  Schwefelsäure  von  40%  An- 
hydridgehalt langsam  eingetragen  und  im 
Wasserbade  bei  100^  C.  so  lange,  gewöhnlich 
1  Stunde,  erhitzt,  bis  alles  Benzidin  ver- 
schwunden ist  und  eine  Probe  der  Schmelze 
nach  dem  Versetzen  mit  Natronlauge  aus 
ihrem  Filtrat  kein  Benzidin  in  den  charakte- 
ristischen, silberglänzenden  Blättohen  mehr 
auskrystalJisiren  läset  Man  gieset  dann  die 
Schmelze  in  Wasser  und  trennt  nach  circa 
24stündigem  Stehen  das  abgeschiedene 
schwefelsaure  Benzidinsulfon  von  der  über- 
schüssigen Schwefelsäure  dorch  Filtriren. 
um  dasselbe  von  etwaigen,  geringen  Mengen 
von  unverändertem  Benzidin  oder  mitent- 
standenen Sulfosäuren  zu  trennen,  kocht 
man  den  grauweissen  Bückstand  mit  Natron- 
lange und  erhält  so  in  £Eust  quantitativer 
Menge  eine  gelbe  Substanz,  die,  abfiltrirt, 
in  heisser  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und 


abermals  filtrirt,  mit  Natnmiauge  als  ein 
vollkommen  rein  gelber,  amorpher  Nieder- 
schlag ausfUlt. 

Auch  bei  der  Bildung  dieser  Substanz 
ergänzen  sich  Zeit,  Temperatur  und  Stärke 
der  Säure  gegenseitig.  An  Stelle  der 
rauchenden  Säure  von  40%  Anhydridgehalt 
kann  man  schwächere  oder  noch  stärkere 
Säuren,  freies  Anhydrid  oderMonochlorhydrin 
der  Zeit  entsprechend  rerwenden.  In  allen 
Fällen  läset  sich  die  Entstehung  des  Ben- 
zidinsulfons  leicht  nachweisen.  Schon  beim 
Eintragen  von  Benzidin  in  rauchende 
Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
wird  der  grösste  Theil  desselben  in  Sulfon 
umgewandelt. 

Das  Benzidinsulfon  von  der  Zusammen- 
setzung 

0«H,NH. 


K^4 


NH, 


ist  eine  gelbe,  amorphe  Substanz,  welche  in 
heissem  Wasser  schwer,  in  kaltem  aber 
unlöslich  ist  und  erst  oberhalb  900^  C.  unter 
Zersetzung  schmilzt.  Es  besitzt  schwach 
basische  Eigenschaften  und  bildet  mit  Säuren 
Salze,  von  denen  das  schwefelsaure  Sah 
zum  Unterschiede  vom  schwefelsauren  Ben- 
zidin sich  in  heissem,  säurehaltigem  Wasser 
leicht  löst  und  beim  Erkalten  in  schönen, 
langen,  seidenglänzenden  Nadeln  auskrystal- 
lisirt  In  concentrirter  oder  rauchender 
Schwefelsäure  löst  sich  das  Sulfon  leicht 
auf  und  geht  beim  Erhitzen  auf  Temperaturen 
über  120®  G.  in  seine  Sulfosäuren  über. 
Uebersteigt  man  jedoch  die  Temperaturen 
(160  bis  160''  G.),  so  beginnt  das  Sulfon  sich 
unter  Schwefligsäureentwickelung  zu  zer- 
setzen, und  es  bilden  sich  die  Bensidio- 
sulfosäuren. 
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n.  Ans  dieser  letzten  Eigenschaft  ergiebt 
sich  die  Methode  zar  radonellen  Darstellnng 
der  Snlfobäuren  des  Benzidinsulfons.  Je 
nachdem  man  die  Mono-  oder  Disulfosäure 
des  Benzidinsnlfons  darstellen  will,  mnss 
man  das  aaf  obige  Weise  dargestellte  Sit^on 
kürzere  oder  längere  Zeit  mit  rauchenden 
Schwefelsäuren  bei  Temperaturen  zwischen 
120  bis  leO*"  C.  erhitzen.  (Die  Temperatur 
darf  jedoch^  um  gute  Ausbeuten  zu  erzielen, 
160''  C.  nicht  überschreiten). 

Um  die  werth vollste  von  beiden,  die 
Benzidinsnlfondisulfosänre,  in  einem  Prozess, 
ohne  Isolirung  des  freien  Sulfons  zu  er- 
balten, verfahren  wir  in  der  Weise,  dasa 
wir  1  Theii  freies  Benzidin  oder  am 
einfachsten  schwefelsaures  Benzidin  mit 
4  Theilen  rauchender  Schwefelizäure  von 
40%  Anhydridgehalt,  genau  wie  oben,  bei 
der  Darstellung  des  Sulfons,  in  einem  ge- 
schlossenen Oeftss  1  Stunde  lang  auf 
100"^  C.  erhitzen,  darauf  die  Temperatur  auf 
1S0°  G.  steigern  und  hier  so  lange  halten, 
bis  alles  Sulfon  verschwunden  und  die 
Snlfondisulfosäure  gebildet  ist,  nämlich  bis 
eine  Probe  des  Sinwirkungsproduktes  sich 
in  heissem  Wasser  leicht  löst  und  auf 
Zusatz  V(m  Basen  kein  gelber  Niederschlag 
mehr  entsteht.  Darauf  giesst  man  die 
Schmelze  in  Wasser,  filtrirt  die  sich  aus- 
scheidende Benzidindisulfosäure  ab  und 
reinigt  dieselbe  nach  der  im  D.  B.  P.  No. 
27964  unter  III  beschriebenen  Methode.  Wir 
erhalten  so  ca.  80%  d^  angewendeten 
schwefelsauren  Benzidins  an  Benzidinsulfon- 
disulfosäure. 

m.  Ebenso  wie  die  Benzidinsulfonmono- 
und  Benzidinsulfondisulfosäure,  wie  schon 
im  D.  B  E.  No.  27964  unter  V,  C  und  D  be- 
schrieben, bildet  auch  das  Benzidinsulfon  in 
seiner  Tetrazoverbindung  mit  Phenolen, 
Aminen  und  deren  Sulfosäuren  Parbstoffe, 
welche  echter  und  bläulicher  als  die  des 
Benzidins  sind. 

Man  erhält: 

1.  rothe  Farbstofife  durch  Combination  mit 
Phenol,  Resorcin,  a-  und  /Sf-Naphtol  und 
deren  Sulfosäuren; 

2.  violette  wasserunlösliche,  aber  sprit- 
lösliche Farbstoffe  durch  Combination 
mit  a-  und  /f-Naphtylamin; 

3.  blauviolette,  wasserlösliche  Färbstoffe 
durch  Combination  mit  den  Sulfosäuren 
des  a-  und  /Ü-Naphtylamins; 

4.  gelbe  Farbstoffe  durch  Combination  mit 


Anilin,  Tolaidin,  Xylidin  und  deren 
Sulfosäüireut  sowie  mit  Salicylsäure. 

Was  nun  die  Darstellung  dieser  Farb- 
stoffe betrifft,  so  entstehen  dieselben  unter 
Anwendung  äquivalenter  Mengenverhältnisse 
nach  den  allgemein  bekannten  Methoden. 

Als  Beispiel  fähren  wir  Folgendes  an: 

10  kg  Benzidinsulfon  werden  in  heisser 
yerdünnter  Salzsäure  gelöst  und  die  er- 
kaltete Lösung  mit  einer  Lösung  von  6,6  kg 
salpetrigsaurem  Natron  in  12  kg  Wasser 
diazotirt  Die  so  erhaltene  Diazoverbindung 
wird  darauf  zu  18  kg  in  Wasser  suspen- 
dirter  Napbtionsäure  hinzugegeben  und  so 
viel  essigsaures  Natron  hinsugefögt,  bis 
der  Farbstoff  sich  vollkommen  gebildet  hat. 

Man  erhält  so  einen  Farbstoff,  welcher 
ungeheizte  Baumwolle  in  kochendem  Seifen- 
bade blauviolett  färbt 

Patent- Ansprüche: 

1.  Das  VerfiJiren  der  Herstellung  von 
Benzidinsulfon  durch  Einwirkung  der 
zwei-  oder  mehrfachen  Menge  rauchender 
Schwefelsäure  oder  einer  analogen  Menge 
Schwefekäureanhydrid  oder  des  Mono- 
chlorhydrins  bei  Temperaturen  unter 
120^  C.  auf  Benzidin. 

2.  Das  Verfahren  der  Umwandlung  des 
Benzidinsulfons  in  die  Benzidinsulfon- 
mono-  bezw.  Benzidinsulfondisulfosäure 
durch  Erhitzen  desselben  mit  ranchender 
Schwefelsäure  auf  Temperaturen  über 
120^0. 

3.  Das  Verfahren  der  direkten  Darstellung 
der  Sulfosäuren,  namentlich  der  Disulfo- 
säure des  Benzidinsulfons,  durch  Sul- 
firung  des  Benzidins  in  der  Weise, 
dass  man  zunächst  bei  Temperaturen 
unter  120^  C.  zum  Zweck  der  vorüber- 
gehenden Darstellnng  des  Sulfons  er- 
hitzt, dann  die  Temperatur  über  120^  C, 
aber  nicht  über  160^  C.  steigert. 

4  Das  Verfahren  der  Darstellung  neuer 
Farbstoffe  durch  Combination  des  Beiv 
zidinsulfons  in  Form  seiner  Tetrazo- 
verbindung mit  den  unter  III,  1  bis  4 
erwähnten  Aminen,  Phenolen  und  deren 
Sulfosäuren. 


E.  P.  1884  No.  1099  (P.  Oriess). 

Die  zuerst  von  Griess  (Ber.  XIV,  800)  durch 
Sulfuriren  von  Benzidin  erhaltenen  Di-  und 
Polysulfosäurei.  liefern  diazotirt  und  mit  Phe- 
nolen, Aminen  oder  deren  Sulfosäuren  com- 
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lamaxt  iParbstoffe,  welche  ungebeisie  Banm- 
wolle  anfärben,  im  Gegenaatv  su  der  ans 
m  -  Kitrobenzolsalfosäure  darstellbaren  Ben- 
zidindisnlfoBäare  (yergl.  D.  R.  P.  I^o.  29957  S.502. 
Sie  enthalten  daher  die  Salfogmppen  yer> 
mathlich  in  der  Orthoetellong  sa  den  Amido- 
gmppen.  Dasselbe  gilt  von  den  Sulfosäuren 
des  Benzidinsnifons  (das  übrigens  ans  heisser 
salzsaarer  Lösung  durch  essigsaures  Natron  ! 
in  schönen  gelben  Nadeln  abgeschieden  wird).  1 


Für  die  i)ai*stellang  von  Asofarbatoffen,  für 
welche  wohl  nrsprOnglich  eine  Verwendung 
in  der  Wollfärberei  ins  Auge  gefasst  war, 
sind  diese  Verbindungen  vool.  geringer  Be- 
deutung, schon  wegen  ihres  verhältnissm&saig 
hohen  Herstellungspreises. 

Ein  Farbstoff  aus  Benzidinsnlfon  und 
/9-Naphtylamin-^sulfosäare  kommt  unter  dar 
Bezeichnung  Rosazurin  BB  in  den  Handel 


No.  38664      Kl.  22.     FABBENFABBIKEN  vorm-  FRIEDIL  BAYEK  t  Co. 

IN  ELiBEEFELD. 

Verfahren  lur  Darstellnng  Yon  BenzidinmonosnlfoBäure  und  yob  Azofarl^ 

Stoffen  ans  der  Tetrazoverbindnng  derselben. 

Vom  17.  Februar  1886. 


Erhitzt  man  Benzidin  mit  rauchender 
Schwefelsäure  auf  Temperaturen  über  170°  C, 
80  erhält  man  vier  verschiedene  Benzidin- 
sulfosäuren,  deren  Darstellung  und  Trennung 
im  Patent  No.  27954  beschrieben  worden 
ist  An  Stelle  der  rauchenden  Schwefel- 
säure kann  man  auch  die  F^roschwefelsäure, 
das  Schwefelsäureanhydrid  oder  das  Mono- 
chlorhydrin  oder  Gemenge  dieser  Stoffe  mit 
66procentiger  Schwefelsäure  benutsen. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  beim 
Erhitzen  von  Benzidin  oder  einem  seiner 
Salze  mit  Schwefelsäure  auf  ca.  170''  C. 
ausser  den  im  Patent  No.  27954  beschriebenen 
Sulfosäuren  noch  eine  tfXnfte  Sulfosäure,  die 
Benzidinmonosulfosäure ,  entsteht,  die  sich 
in  Alkalien  leicht  -  löst  und  von  den  höher 
sulfirtenBenzidinsnlfosäuren  sichsehr  wesent^ 
lieh  dadurch  unterscheidet,  dass  sie  sich  in 
starken  mineralischen  Säuren  unter  Bildung 
von  Saben  auflöst,  welche  beim  Behandeln 
mit  Wasser  wieder  zersetzt  werden,  dass 
ihre  Tetrazoverbindnng  im  Gegensatz  zu 
derjenigen  der  Benzidindisulfosäure  in 
Wasser  leicht  löslich  ist,  und  dass  sie  aus 
ihren  Salzen  durch  Essigsäure  abgeschieden 
wird.  Die  Menge  ist  bedingt  durch  die 
Stärke  der  Säure,  Höhe  der  Temperatur  und 
Dauer  der  Einwirkung. 

Wendet  man  an  Stelle  von  rauchender 
Schwefelsäure  monohydratische  oder  66pro- 
centige  Schwefelsäure  an,  so  entsteht  fast 
ausschliesslich  diese  Monosnlfosäure.  Als 
bestes  Darstellungsverfahren  empfiehlt  sich 
daher  folgendes: 


Ein  Theil  Benzidin  oder  zweckmässiger 
schwefelsaures  Benzidin  wird  in  zwei  Theile 
monohydratische  Schwefelsäure  eingetragen 
und  circa  1  Va  Stunde  auf  HO""  C.  erhitzt.  Die 
dadurch  erhaltene  Schmelze  giesst  man  in 
Wasser,  filtrirt  die  sich  abscheidende  Sulfo- 
säure  ab,  löst  den  Rückstand  in  einem 
Alkali,  filtrirt  abermals,  um  etwa  un- 
verändertes Benzidin  zu  entfernen,  und 
scheidet  au3  dem  Filtrat  die  Benzidiumono- 
sulfosäure  mit  einer  Säure  ab. 

Haben  sich  bei  der  Sulfirung  die  Tri- 
oder Tetrasulfosäuren  gebildet,  welche  durch 
zu  lange  Einwirkung  der  Schwefelsäore 
entstehen,  so  scheidet  man  aus  der  alka- 
lischen Lösung  des  Sulfosäuregemenges  die 
Monosnlfosäure  mit  Essigsäure  ab. 

Man  erhält  die  Benzidinmonosulfosäure 
als  einen  weissen  krystaUinischen  Nieder- 
schlag, der  selbst  in  kochendem  Wasser 
nur  äusserst  schwer  löslich  und  in  Alkohol 
und  Aether  so  gut  wie  unlöslich  ist,  sich 
aber  in  Alkalien  leicht  auflöst.  Ihre  in 
Wasser  leicht  lösliche  Tetrazoverbinduhg 
bildet  mit  Phenolen,  Aminen,  deren  Snlfi»- 
säuren,  Carbonsäuren  und  Substitations- 
produkten  eine  grosse  Zahl  neuer  Asofiub- 
Stoffe,  welche  in  Löslichkeit  und  Farben- 
nüance  zwischen  den  entsprechenden  Farb- 
stoffen des  Tetrazodiphenyls  und  der  Tetrazo- 
diphenyldisulfosäure  liegen.  Während  der 
Farbstoff  aus  Tetrazodiphenyl  und  Beta* 
naphtylaminmonosulfosäure  in  Wasser  un- 
löslich, der  entsprechende  Farbstoff  aus 
Tetrazodiphenyldisulfosäure   aber    so  leicht 
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löslich  ist,  dass  er  zur  BanrnwollArberei 
nicht  mehr  geeignet  erscheint,  löst  sich  der 
entsprechende  Farbkörper  der  Konosulfo- 
säure  in  Wasser  leicht  anf  und  färbt  un- 
geheizte Baumwolle  im  alkalischen  Bade 
prachtvoll  blänlichroth.  Im  allgemeinen  sind 
die  Farbstoffe  dieser  Solfosäure,  soweit  sie 
durch  Combination  mit  Aminen  hergestellt 
sind,  blaaer,  soweit  sie  mit  Phenolen  er- 
halten sind,  gelber  als  diejenigen  des 
Tetrazodiphenyls,  aber  nicht  so  blau  bezw. 
gelb  als  diejenigen  der  Disulfosänre. 

Durch  Einwirkung  von  Tetrad  iphenyl- 
monosulfosäure  auf  Anilin,  Toluidin,  Xylidin, 
Cumidin  oder  deren  Mono-  und  Disulfo- 
sfture  erhält  man  gelbe,  auf  Phenol,  Be- 
aoroin,  Alpha-  und  Betanaphtol  oder  deren 
Mono-  und  Disulfosfturen,  sowie  auf  deren 
Carbonsäuren  rothe  bis  violette,  auf  Alpha- 
nnd  Betanaphtylamin  und  deren  Mono-  und 
Dimdfosäuren  sehr  schöne  blaurothe,  auf 
die  mono-  oder  dialkylirten  Verbindungen 
der  Amine  oder  Phenole  aber  prachtvoll 
intensiv  gelbrothe  bis  blaurothe  Farbstoffe. 

Die  Darstellung  dieser  Farbstoffe  erfolgt 
durch  Einwirkung  von  1.  Mol.  Tetrazo- 
diphenylmonosulfosäure  auf  2  Mol.  Phenol 
oder  Phenolsulf osäure,  Amin  oder  Amin- 
sulfosäure.  Doch  lässt  sich  die  Zahl  der 
hierdurch  erm^lichten  Combinationen  noch 
bedeutend  vermehren  durch  Zusammen- 
bringen von  1  Mol.  Tetrazodiphenylmono- 
sulfosäure  mit  1  Mol.  Phenol  u.  s.  w.  in 
organisch  saurer  Lösung  und  Einwirkung 
des  hierdurch  gebildeten  Zwischenproduktes 
auf  1  Mol.  eines  anderen  Phenols,  Amins 
oder  deren  Sulfosäuren,  Carbonsänren  und 
Substitutionsprodukte. 

Als  Beispiele  der  Farbstoffbildung  mögen 
folgende  dienen: 

I.  10  kg  Benzidinmcmosulfosäure  werden 
in  20  kg  Wasser  suspendirt,  mit  12  kg  Salz- 
säure von  21^  B.  versetzt  und  darauf  mit 
einer  Lösung  von  5,3  kg  Natriumnitrit  in 
der  doppelten  Menge  Wasser  diazotirt 

Die  so  erhaltene  gelbrothe  Lösung  der 
Tetrazoverbindung  lässt  man  darauf  langsam 
zu  20  kg  in  Wasser  suspendirter  Betanaphtyl- 
aminbetamonosulfosäure  (erhalten  durch  Sul- 
fimng  von  Betanaphtylamin  nach  der  Neville- 
Winther'schen  Methode)  einlaufen  und  setzt 
so  viel  essigsaures  Natron  hinzu,  bis  der 
entstehende  braune  Niederschlag  auf  dem 
Papier  keinen  Auslauf  mehr  zeigt.  Nach 
ca»  24stündigem  Stehen  wird  der  jetzt  roth 


gefärbte  Niederschlag  abfiltrirt,  durch  Soda 
oder  Natron  in  sein  Natronsslz  verwandelt 
und  darauf  getrocknet 

Man  erhält  so  ein  schönes  rothes  Pulver, 
das  sich  in  Wasser  sehr  leicht  mit  pracht- 
voll blaurother  Farbe  löst  und  rohe  Baum- 
wolle im  alkalischen,  kochenden  Bade  sehr 
schön  roth,  wie  Alizarin,  färbt  und  wenig 
empfindlich  gegen  Säure  ist 

II.  Einen  besser  ziehenden  rothen  Farb- 
stoff, der  noch  blauer  als  der  unter  I  be- 
schriebene Farbstoff  ist,  erhält  man  durch 
Einwirkung  von  1  Mol.  der  nach  I  ge- 
bildeten Tetrazoverbindung  auf  1  Mol.  Beta- 
naphtylamin und  darauf  auf  1  Mol.  Beta- 
naphtylaminsulfosäure. 

Die  Tetrazoverbindung  von  10  kg  Ben- 
zidinmonosulfosäure  lässt  man  langsam  in 
eine  wässerige  Lösung  von  6,6  kg  salz- 
saurem Betanaphtylamin  und  15  kg  essig- 
saurem Natron  einlaufen  und  giebt  nach 
kurzem  Stehen  eine  wässerige  Lösung 
von  10  kg  betanaphtylaminmonosulfosaurem 
Natron  hinzu.  Der  anfilnglich  schwarze 
Niederschlag  färbt  sich  allmälig  braunroth 
und  wird  durch  Hinzufugung  von  Natron- 
lauge prachtvoll  blauroth  gefärbt.  Man 
filtrirt  ab  und  trocknet. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Trennung  der  Monosulfo- 
säure  des  Benzidins  von  den  mit  ihr  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Ben- 
zidin  erhaltenen  höher  sulfirten  Sulfo- 
säuren durch  Ausfüllen  derselben  aus 
den  Lösungen  der  Salzgemenge  mit 
Essigsäure. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  neuer  Azo- 
farbstoffe  durch  Einwirkung  von  1  MoL 
der  Tetrazoverbindung  der  in  der  Be- 
schreibung charakterisirten  Benzidin- 
monosulfosäure  auf  2  Mol.  Anilin, 
Toluidin,  Xylidin,  Cumidin,  Alpha- 
oder Betanaphtylamin,  Phenol,  Besorcin, 
Alpha-  oder  Betanaphtol,  Phenolcarbon- 
säure, Besorcylsäure,  Alpha-  oder  Beta- 
oxynaphtoesäure  und  den  Mono-  und 
DiBulfosäuren ,  sowie  den  alkylirten 
Substitutionsprodukten  dieser  Körper. 

8.  Verfahren  zur  -  Darstellung  von  Farb- 
stoffen durch  Einwirkung  von  1  Mol. 
der  Tetrazodiphenylmonosulfosäure  auf 
1  Mol.  der  im  Anspruch  2  aufgeführten 
Phenole  oder  Phenolsulfosäuren,  Amine 
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oder  Aminsiüfosäiirien  and  darauf  aaf 
1  Mol.  eines  anderen  der  unter  2  auf- 
geführten Verbindungen. 


£.  P.  1886  No.  3196.    Fr.  P.  Mo.  174814.    . 

Benzidinfnono8ulfo8&ure  scheint  zur  Dar- 
at-ellnng  von  A.zofaTbfltoffiBn  wenig  oder  keine 
Verwendung  lu  finden. 


No.  299B7.  Kl.  22.    DIÄECTION  DES  VEREINS  CHEMISCHER  FABRIKEN 

IN  MANNHEIM. 

Verfahren  sur  Darstellung  von  Azofarbstoifen  aus  Uydrazotolnol- 
diaulfosfture  bezw.  bromirter  HydrazobenKoldisulfoaaare  und  Phenolem 

Naphtolen  und  deren  Sulfoaäaren. 

»riosch^H  JuniiMT.  Vom  19.  Februar  1884. 


Der  von  Neale  (Ann.  203.  76)  als 
HydrazotoIuoIdisulfoBäure  beschriebene 
Körper  besitzt  jedenfalls  die  Constitution 
einer  Tolidindisulfosäure,  da  er  durch 
salpetrige  Säure  in  eine  normale  Diazo- 
Verbindung  übergeht  und  von  o-Toluidin- 
snlfosäure  aus  o-Nitrotoluolsulfosäure  scharf 
unterschieden  ist. 

Durch  Vereinigung  der  Diazoverbindung 
in  üblicher  Weise  mit  Phenolen,  Kresolen 
und  Xylenolen  erhält  man  gelbe  Farbstoffe, 
mit  Resorcin  einen  orangefarbenen,  mit  a- 
und  /y-Naphtol  und  deren  Sulfosäuren  rothe 
Farbstoffe,  von  denen  die  vom  /9-Naphtol 
sich  ableitenden  die  schönsten  sind. 

In  gleicher  Weise  lassen  sich  Farbstoffe 
aus  den  Bromderivaten  (Ann.  202,  361,  367) 
der  von  Brunnemann  als  Hydrazobenzol- 
disulfosäure  beschriebenen  Benzidindisulfo- 
säure  darstellen« 


Patent-Ansprüche: 

1.  Die  Darstellung  gelber  bis  rother  Farb- 
stoffe durch  Einwirkung  der  Diaio- 
verbindung  der  von  Neale  (Ann.  208, 
576  ff)  beschriebenen  sogenannten  Hy- 
drazotoIuoidisulfO0äureaufPhenole,Niq[>h- 
tole  und  deren  Sulfosäuren. 

2.  Die  Darstellung  analoger  Farbstoffe  aus 
den  von  Jordan  (Ann.  202,  361ff)  be- 
schriebenen Bromderivaten  der  Brunne- 
mann'sehen  sogenannten  Hydrazo- 
benzoldisulfosäure. 


Die  Farbstoffe  aus  obigen  Tolidin-  imd 
Benzidindisulfosäuren  besitzen  alsMetaderivate 
nicht  die  Eigeuschaft,  wie  die  entsprechenden 
unsulfirten  Benzidin-  und  Tolidinfarbstoffe, 
ungeheizte  Baumwolle  anzufärben. 

Als  Wollfarbstoffe  haben  sie,  soviel  bekannt» 
kaum  Anwendung  gefunden,  vergl.  das  folgende 
Patent  No.  48100. 


No.  43100.    Ku  22.   ACTIENÖESELLSOHAFT  FÜR  ANILINPABRIKATION 

IN  BERLIN.^) 

Verfahren  %üt  Darstellung  von  Azofarbstoffen  ans  der  Tetrazodlplieoyl- 

orthodisalfosäare. 

Vom  18.  October  1886. 


1.  Farbstoff  ans  Benzidindisulfosäure  ' 

und  /l}-Naphtol. 
84,4  kg  Benzidindisulfosäure  werden  in 
800  kg  Wasser  suspendirt,  mit  22 1  Salzsäure 
versetzt  und  durch  Einlaufenlassen  einer 
Lösung  von  13,8  kg  Natritunnitrit  in  260  kg 
Wasser  in  die  Tetrazoverbindung  umge- 
wandelt.  Letztere  lässt  man  in  eine  Lösung 


von  28,8  kg  Naphtol  in  Natronlauge  ein- 
fliessen  und  ftUt  den  Farbstoff  mit  Kochsalz 
aus.    Letzt-erer  fllrbt  Wolle  gelbroth. 

2.  Farbstoff  aus  Benzidindisulfosäure 
und  cc-Naphtolsulfosäure. 

Ersetzt  man  in  dem  soeben  angefühlten 
Beispiel  die  angegebenen  Mengen  jflf-NaphtoI 


*)  Im  Auszuge  mitgetheilt,  vergl.  Anm.  S.  181. 
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durch  49,2  kg  NatroDsalz  deijenigen  or-Naph- 
tolmoDOSolfosäure,  welche  man  durch  Kochen 
der  cr-Diaaonaphtalinsulfosäure  mit  Wasser 
erhftlt,  so  entsteht  ein  Farbstoff,  welcher 
Wolle  blanroth  ftrbt.  Der  isomere  ans  der 
Sinre  von  Griess  erhaltene  Farbstoff  ftrbt 
Wolle  rothviolett. 

8,  Farbstoff  ans  Benzidindisnlfosänre 
und  Diphenylamin. 

Ein  Farbstoff,  welcher  Wolle  gelb  &rbt, 
wird  erhalten,  wenn  man  die  Tetrazodiphenyl- 
disnlfosanre  auf  eine  alkoholische  Lösung 
von  Diphenylamin  reagiren  lässt.  Man  be- 
dient sich  zur  Darstellung  der  Tetrazodiphe- 
nyldiaulfos&ore  derselben  Methode,  welche 
bereits  angegeben  wurde. 

Oeht  man  wie  im  Beispiel  1  von  34/4  kg 
Benzidindisnlfosänre  aus,  so  kommen  38,8  kg 
Diphenylamin  zur  Verwendung. 

Der  Farbstoff  aus  der  Oriess'schen  Säure 
fiürbt  Wolle  gelbbraon. 

4.  Farbstoff  ausBensidindisulfosäure 
und  ff-Naphtylamin. 

Zur  Bereitung  dieses  Farbstoffes  löst  man 
28,6  kg  a-Naphtylamin  in  verdünnter  Salz- 
säure auf  und  lässt  auf  diese  Lösung  die 
aus  84,4  kg  Benzidindisulfosäure  erhaltene 
Tetrazoverbindnng  einwirken. 

Der  Farbstoff  färbt  Wolle  rothbrann. 


5.  Farbstoff  aus  Benzidindisulfosäure 

und   a-Naphtylaminsulfosäure. 

Ersetzt  man  im  Beispiel  4  die  angegebene 
Menge  a-Na{Atylamin  durch  68,4  kg  krystalli- 
sirtes  naphtylaminsulfosaures  Natron,  so  er- 
hält man  einen  Farbstoff,  welcher  zum 
Färben  von  Wolle  dienen  kann.  Die  damit 
erhaltenen  Nuancen  sind  gelbbraun. 

6.  Farbstoff  aub  Benzidindisulfosäure, 
/9-Naphtylamin   und   i9-Naphtylamin- 

monosulfosäure  B.  P.  No.  22547. 

Lässt  man  die  aus  84,4  kg  Benzidinsulfo- 
säure  bereitete  Tetrazoverbindnng  auf  eine 
Lösung  Ton  14,8  kg  /9-Naphtylainin  in  ver- 
dünnter Salzsäure  einwirken,  so  entsteht  ein 
Zwischenprodukt,  welches  bei  der  Combi- 
nation  mit  24,5  kg  /J-Naphtylaminsulfosäure 
in  alkalischer  Lösung  einen  Farbstoff  bildet, 
welcher  Wolle  braungelb  färbt. 

Der  entsprechende  Farbstoff  aus  der 
Oriess'schen  Säure  fkrbt  Wolle  schmutzig- 
roth. 

Patent  Anspruch. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  A.zofarb- 
stoffen,  darin  bestehend,  dass  1  Mol.  Tetrazo- 
diphenyl'O-disulfosäare,  hergestellt  aus  Nitro« 
benzolsnlfoskare  mit  2  Mol.  jflf-Naphtol.  a- 
Naphtolsulfosäure  oder  zuerst  mit  1  Mol.  ß- 
Naphtylamin  und  dann  mit  1  MoL  /Sf-Naph- 
tylandnmonosulfosäure  (D.  B.  P.  No.  22547) 
combinirt  wird. 


No.  88795.    Ei.  22.    DAHL  &  Co.  in  BABMEN. 

Verfahren  nr  Darstellviig  von  Thiobenridin  und  TUotolidin,  sowie  von  Asofarb- 

stoffen  mittelst  derselben. 


Vom  18.  Juli  1886. 


Nftmuthw  1S87  «rto^d^M». 


Erhitzt  man  ein  Molecül  Benzidin  oder 
aus  Orthonitrotoluol  dargestelltes  Orthotolidin 
mit  einem  Molecül  Schwefel  auf  180  bis  200*'i 
so  findet  unter  Entweichen  von  Schwefel- 
wasserstoff die  Bildung  geschwefelter  Pro- 
dukte statt,  welche  wir  Thiobenzidin  bezw. 
Thiotolidin  nennen. 

Nach  beendigter  Schwefelwasserstoffent- 
wickelung kocht  man  die  Beactionsmasse  so 
lange  mit  verdünnter  Salzsäure  aus,  als  noch 
etwas  in  Lösung  geht,  und  filtrirt  dann 
von  geringen  Mengen  zurückbleibenden 
Harzes  ab. 


Das  Filtrat  wird  mit  Wasser  stark  ver- 
dünnt, ani^kochti  mit  Ammoniak  neutralisirt 
und  kochend  heiss  abfiltrirt,  wodurch  das 
nahezu  unlösliche  Thiobenzidin  oder  Thioto- 
lidin von  etwa  noch  vorhandenem  Benzidin 
oder  ToVdin  befreit  wird. 

Thiobenzidin  und  Thiotolidin  sind  gelbe 
Harze,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
und  Aether  leichter  löslich  sind;  krystal- 
lislrt  haben  wir  die  Körper  bisher  nicht  er« 
halten  können. 

In  verdünnter  Salzsäure  lösen  sich  Thio- 
benzidin und  Thiotolidin  leicht,  fallen  aber 
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auf  Zusatz  von  viel  Wasser  wieder  ans; 
die  schwefelsauren  Salze  lösen  aioli  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  auf. 

Was  die  cheraisclie  Zusammensetzung  an- 
hetriStj  so  scheint  uns  nach  der  Analyse 
wahrscheinlich,  dass  zwei  Molecüle  Benzidin 
oder  Tolidin  mit  einem  Atom  Schwefel  ver- 
bunden sind,  die  Constitution  der  Verbindung 
demgemäss  jener  des  von  Merz  und  Weith 
entdeckten  Thioanilins  analog  ist 

L&sst  man  auf  die  stark  angesäuerten 
Lösungen  der  neuen  Schwefelverbindungeu 
salpetrige  Sfture  einwirken,  so  findet  die 
Umwandlung  in  deren  Diazoverbindungen 
statt 

Die  Diazoverbindungen  lassen  sich  nach 
den  allgemein  bekannten  Methoden  mit  Naph- 
tylamin-  und  Naphtolsulfosäuren  combiniren 
und  liefern  dann  Azofarbstoffe,  von  welchen 
indessen  nur  die  mittelst  der  Naphtylamin- 
monosulfosäuren  zu  erhaltenden  technischen 
Werth  besitzen  dürften. 

Da  die  Darstellung  der  Azofarbstoffe  aus 
Thiobenzidin  und  Thiotolidin  ganz  in  der- 
selben Weise  vorgenommen  wird  und  keinerlei 
Schwierigkeiten  bereitet,  so  beschränken  wir 
uns  auf  die  Beschreibung  eines  Beispiels. 

60  kg  Thiobenzidin  werden  mit  120  kg 
gewöhnlicher  Salzsäure  gelöst,  mit  Wasser 
verdünnt,  durch  Eis  auf  0^  abgekühlt  und 
durch  Zusatz  von  36  kg  salpetrigsanrem 
Natron  diazotirt 

Nach  mehrstündigem  Stehen  setzt  man 
60  kg  essigsaures  Natron  zu,  vermischt 
tüchtig  und  giebt  diese  Lösung  zu  einer 
solchen  von  122  kg  naphtionsauren  Natrons. 
Nach  und  nach  tritt  Parbstoffbilduog  ein, 
welche  nach  ca.  zweitägigem  Stehen  been- 
digt ist 

Der  Farbstoff  wird  durch  Zusatz  von  Koch- 
salz vollständig  ausgeftllti  abfiltrirt  und  durch 
Umlösen  gereinigt 

Er  fUrbt  Baumwolle  im  alkaUsehen  Bade 
blaustichig  roth;  zum  Färben  von  Wolle  ist 
er  nickt  geeignet. 

Die  Darstellung  der  Azofarbstoffe  aus 
dem  diazotirten  Thioorthotolidin    geschieht 


genau  in  der  gleichen  Weise  wie  aus  Thio- 
benzidin. 

Die  mit  Thioorthotolidin  und  Naphtyl- 
aminmonosulfosäuren  zu  erhaltenden  Farb- 
stoffe unterscheiden  sich  von  den  mittelst 
Thiobenzidin  dargestellten  durch  blauere 
Nuance  und  grössere  Löslichkeit. 

Brauchbare,  Baumwolle  im  alkalischen 
Bade  schön  roth  färbende  Produkte  erhalten 
wir  insbesondere  durch  Einwirkung  des 
Diazothiotolidins  auf  die  /}  -  Naphtjlamin- 
monosulfosäuren  IT  und  IH  (Patent  No.  29064). 

Die  mit  Naphtolsulfosäuren  entstehenden 
Azoverbindungen  färben  Baumwolle  nicht  und 
geben  auf  Wolle  in  saurem  Bade  schmutzig- 
violette Farben,  so  dass,  wie  oben  bemerkt, 
eine  technische  Verwendung  ausgeschlossen 
zu  sein  scheint 

Im  allgemeinen  sind  die  aus  Thiobenzidin 
bezw.  Thiotolidin  und  Naphtylaminmono- 
sulfosäuren  entstehenden  Farbstoffe  leichter 
löslich,  als  die  aus  Benzidin  und  Tolidin  er- 
haltenen. 

Patent-Ansprüche: 

1.  Terfahren  zur  Darstellung  von  Thioben- 
zidin und  Thioorthotolidin  durch  Er- 
hitzen von  einem  Holecül  Benzidin  oder 
Orihotolidin  mit  einem  Molecül  Schwefel 
auf  180  bis  200°  bis  zum  Aufhören  der 
Schwefelwasserstoffentwickelung. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofiurb- 
stoffen  dureh  Einwirkung  der  Diazo- 
verbindungen des  niiobenzidins  oder 
Thioorthotolidins  auf  die  a-Naphtylamin- 
monosulfosäuren,  sowie  die  /^-Napktyl- 
aminmonosulfosfturen  11  und  HI  (Patent 
No.  29061). 


Thiobenzidin  und  Thiotolidin  besitzen 
Zusammensetzung : 

?'^*^"s'^"  resp    "h^^^Ks^' 

Die  daraus  dargestellten  Disazofarbstofie  be- 
sitzen im  Vergleich  mit  den  entsprechenden 
Benzidin  und  Tolidinderivaten  eine  sehr  trübe 
Nuance  und  sind  mit  ihnen  nicht  coocnireni- 
fähig. 
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No.  41819.    Kl.  22.    De.  L.  PAUL  m  FÜRSTENBEEG  a.  ODER. 

Verfahren  zur  DarsteUnng  von  Azofarbstoffen  aus  Tetrazodiphenyldicarbonsänre, 

sowie  deren  Methyl-  und  Aethylftther. 

Vom  5.  Oktober  1886. 
(XJebertragen  auf  Leipziger  Anilinfabrik  Beyer  &  Kegel.) 


Die  Erfindung  besweckt  die  teohnische 
Verwerthung  des  bisher  nnbenotst  geblie- 
benen Phenanthrens. 

Das  Phenanthren  geht  mit  Leichtigkeit 
in  Bensidinabkommlinge  über.  Die  hierbei 
in  Betracht  kommenden  Körper  sind  die  a- 
und  /}- Derivate  der  Metadiamidodiphen- 
siure: 

CH,/NH, 
,       \COOH 

Metadiamidodipbensäare 
nnd  deren  Aetber.  Die  Trennung  der  a-. 
und  if-Derivate  wurde  unterlassen.  Die  Dar- 
stellungsweise der  Metadiamidodiphene&ure 
ist  bekannt  (Schultz  und  Anschatz,  Ann.  196, 
S.  1  ff.;  Graebe,  Ann.  167,  8.  144;  Struve, 
Ber.  10,  S.  75  Hummel,  Ana  ]98,  S.  133; 
Schultz,  Ann.  203,  S.  95). 

Bisher  wurde  mit  Erfolg  die  von  Schultz, 
Ann.  196,  S.  1  ff.  besohriebene  Methode  an- 
gewendet: 


1.    Cg  H4  —  CH 
I  I 

CeH4-CH 

Phenanthren 

*'    p  TT  /^®« 

I  ^^Q 

Dinitrophenan' 
threnchinon 


2.    C,H«  — CO 
6,H4  — 60 


Pltenanthrenchiuoii 
4.  /NO, 

^«  ^»  \COOH 

COOH 


C(Htv 


NO, 


Dinitrodiphen- 
Bftare 


NH, 
\COOH 
p  „  /COOH 

Diamidodiphensäure. 

Dass  die  von  Oriess,  Ber.  7,  8.  1609  bis 
1512  und  Beilstein,  n  8.  1660,  beschriebene 
Methode,  betreffend  die  XJeberf&hrung  der 
Metanitrobensoesänre  in  Metadiamidodiphen- 
s&ure  im  Sinne  der  Benzidinbildung  aus 
Nitrobenzol  zu  gleichem  Ziele  fährt,  ist  selbst- 
verst&ndlicL 

Die  auf  diese  oder  andere  Weise  erhaltene 
Xetadiamidodiphensäure  kann  nach  bekannten 


Methoden  diazotirt  und  mit  Aminen  und 
Phenolen  zu  Asofarben  gekuppelt  werden. 
Von  technischer  Wichtigkeit  erscheinen  fol- 
gende Kuppelungen: 

Aus  Tetrazoverbindungen  der  Metadi* 
amidodiphens&ure  und  deren  Methyl-  und 
Aethyläther  mit: 

a)  a-  und  /^-Naphtylamin; 

b)  a-  und  /J^NaphtoI  entstehen  unlösliche 
Verbindungen,  die  durch  Sulfiren  wasser- 
löslich gemacht  werden  können; 

c)  ß'  Naphtol  -  er  -  monosulfos&ore  entsteht 
ein  Wolle  röthlichorange  färbender  Farb- 
stoff; 

d)  /!}- Naphtol  - /9  -  monosulfosäure  entsteht 
ebenfalls  ein  Orange,  aber  blaustichiger 
als  das  vorhergehende; 

e)  /y-Naphtol'/'-disulfosäure  (Q-Salz)  ent- 
steht ein  gelbstichiges  Scharlach.  Während 
diese  Farbe  aus  der  freien  Tetrazodicar- 
bons&ure  in  alkalischer  Lösung  sich 
nicht  aussalzen  läset,  sondern  nur  in 
saurer,  fallen  die  aus  den  Aethem  er- 
zeugten Farbstoffe  gewöhnlich  schon 
beim  Kuppeln  zum  grössten  Theile  aus, 
vollkommen  jedoch  durch  geringe  Mengen 
Salzwasser.  Diese  Farbe  dient  somit 
zur  Erkennung  und  Charakterisirung 
der  freien  Tetrazodicarbonsäure  und 
deren  Aeiher; 

f)  jS-Naphtoldisulfosäure  (B-Salz)  entsteht 
ein  blaustichiges  Scharlach; 

g)  Naphtionsäure  entsteht  ein  dem  Congo- 
roth  ähnlicher  Farbstoff,  nur  etwas  gelb- 
stiebiger,  der  Baumwolle  im  alkalischen 
Bade  färbt; 

h)  i9-Naphtylaminsulfosäure  entstehen  roth- 
orange Farbstoffe,  die  ebenfalls  Baum- 
wolle im  alkalischen  Bade  filrben; 

i)  a-Naphtol-a-monosulfosäure  entsteht  ein 
dem  Carmoisin  ähnlicher  Farbstoff; 

k)  a-NaphtoI-a-monosulfosäure  und  Naph- 
tionsäure entsteht  ein  Wolle  im  essig- 
sauren Bade  bordeaux,  Baumwolle  da- 
gegen im  alkalischen  Bade  violett  fär- 
bender Farbstoff; 

1)  Diphenylamin  und  Homologen  entsteht 
ein  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  gelb 
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ßirbender  Farbstoff.  Die  Eappelungen 
mit  Naphtol  und  de8»en  Sulfofläiiren 
werden  in  alkalischer  Lösnng,  die  mit 
Napbtylaxninsulfodäuren  in  essigaaurer 
Lösung  vollzogen. 

Beispiele: 

1.  10  kg  Metadiamidodiphens&are  werden 
in  100  kg  Wasser  angerührt  und  durch  Zu- 
satz von  16,6  kg  Salzs&nre  (38  y^  gelöst. 
Darauf  lässt  man  langsam  eine  Lösung  von 
6^2  kg  Nitrit  unter  Bühren  einlaufen,  wobei 
die  Temperatur  auf  ca.  6^  durch  Eiszusatz 
gehalten  wird.  Nach  einigem  Stehen  l&sst 
man  die  so  erhaltene  Tetrazodiphenyldicarbon- 
säure  in  eine  Lösung  von  26  kg  i9-napfatol- 
disnlfosaurem  Natron  (B-Salz)  in  100  kg 
Wasser  nnd  3  kg  Ammoniak  (10  %)  ein* 
laufen.  Der  so  gebildete  Farbstoff  wird 
nach  einiger  Zeit  ausgesalzen  und  eventnell 
unter  Zusatz  von  etwas  Natronlauge  umge- 
löst 

2.  10  kg  Diamidodiphensäure  werden  wie 
oben  diazotirt  und,  in  eine  Lösung  von 
18,2  kg  naphthionsaurem  Natron  und  4  kg 
essigsaurem  Natron  in  200  kg  Wasser  ein- 
laufen gelassen.  Nach  248tandigem  Stehen 
wird  die  Farbstoffsäure  abfiltrirt,  von  neuem 
in  Wasser  angerührt,  unter  Zusatz  von  Am- 
moniak gelöst  und  ausgesalzen. 

8.  10  kg  Diamidodiphensäure  werden  in 
10  kg  Wasser  unter  Zusatz  von  16,6  kg 
Salzsäure  gelöst  und,  wie  oben  angegeben, 
mit  der  Maassnahme,  dass  von  aussen  ge- 
kühlt wird,  diazotirt.  Nach  einigem  Stehen 
scheidet  sich  die  Tetrazoverbindung  nahezu 
vollkommen  aus.  Dieselbe  wird  abfiltrirt 
und  in  etwas  kaltem  Spiritus  angerührt  und 
danach  in  einer  Lösung  von  12,6  kg 
Diphenylamin  in  der  20fachen  Menge 
Spiritus  und  der  7fachen  Menge  Salzsäure 
langsam  eingetragen.  Die  Beaction  ist 
ziemlich  heftig  und  mnss  durch  Kühlung 
von  aussen  dafür  gesorgt  werden,  dass  die 
Temperatur  nicht  über  10^  steigt  Nach 
12  stündigem  Stehen  wird  die  Farbstoffsäure 
abfiltrirt  und  durch  Kochen  mit  vielem 
Wasser  unter  Znsatz  von  Ammoniak  gelöst, 
eventuell  fUtrirt  und  danach  ausgesalzen. 
Der  Farbstoff  ist  nur  för  Baumwolle  zu  ver- 
wenden, kann  aber  durch  Sulfiren  wasser- 
löslicher und  für  Wolle  brauchbar  gemacht 
werden. 

4  Ersetzt  man  die  in  den  vorigen  Bei- 
spielen   iBur  Anwendung  gekommene  Meta- 


diamidodiphensäure  durdi  die  äquivalente 
Menge  salzsauren  Methyl-  oder  Aethyläthera, 
so  erhält  man  in  der  Nuance  ähnliche  Farben, 
die  sich  aber  namentlich  durch  ihre  grössere 
Schwerlö8lichkeit,Nichtveränderlichkeitdurch 
Fissigsäure  und  grössere  Echtheit,  nament- 
lich auf  Baumwolle,  von  den  Farben  der 
freien  Säure  (Beis^Kele  1  bis  3)  vortheilhaft 
unterscheiden. 

Darstellung  der  Diamidodiphensäureäther. 

Um  zu  den  Aethem  der  Diamidodiphen- 
säure zu  gelangen,  kann  man  1.  die  Säure 
selbst  nach  bekannten  Methoden  ätherifi- 
ziren,  oder  2.  so  verfahren,  dass  man  den 
nach  den  Angaben  von  Schultz  oder  sonst 
einer  bekannten  Methode  erhaltenen  Dinitro- 
diphensäureäther  reducirt. 

Ebenso  kann  man  die  Diphensäure  nach 
Hummel,  Ann.  19B,  S.  138,  ätherifiziren.   Der 
Aether  wird  nitrirt  und  danach  wie  oben 
unter  2.  reducirt. 
Beispiele. 

1.  Feingeriebene  Metadiamidodiphensäare 
oder  deren  salzsanres  Salz  werden  in  Me- 
thylalkohol suspendirt  und  trockenes  salz- 
saures Gas  eingeleitet.  Es  tritt  Lösung  ein 
und  Erwärmung. 

Nach  der  Sättigung  destillirt  man  den 
grössten  Theil  des  Methylalkohols  ab  und 
giesst  die  Masse  in  Wasser.  Nach  einigem 
Stehen  werden  die  in  Salzsäure  unlöslichen 
Produkte  abfiltrirt  und  ausgewaschen.  Die- 
selben sind  auch  in  Soda  nnd  Ammoniak 
unlöslich  und  lassen  sich  nicht  diazotireu. 
Wahrscheinlich  sind  es  Produkte,  welche 
nicht  aUein  durch  Aetherifizimng  der 
COOH-Qmppe,  sondern  durch  weite,  an  Ein- 
tritt der  OHs-Gruppe  in  die  NH|-Gbuppe 
entstanden  sind.  Das  salzsaure  Filtrat  ent- 
hält die  salzsauren  Salze  der  Metadiamido- 
diphensäure  und  deren  Methyläther.  Man 
verdampft  die  Lösung  beinahe  zur  Trockne 
und  versetzt  die  concentrirte  Lösung  mit 
Ammoniak.  Während  die  Metadiamido- 
diphensäure  als  Ammoniaksalz  in  Lösung 
bleibt,  Üüt  der  Methyläther  in  Foim  kleiner 
Oeltröpfchen  aus,  die  sich  nach  einigem 
Stehen  zu  einer  dicken,  harzigen  Masse  zu- 
sammenballen. Man  giesst  die  klare  Lö- 
snng  ab  nnd  wäscht  den  Bückstand  mit 
etwas  Wasser  aus.  Derselbe  ist  leicht  in 
Alkohol  und  Ralzsänre  löslich.  Auf  Zusatz 
von  Aether  fUlt  der  Mediyläther  in  Form 
einer  weissen  harzigen  Masse  ans.  Die 
wässerige    Lösung    des    salzsauren    Salzes 
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wird  durch  einen  Zusats  von  Sälssäore  ge- 
t&llt,  wobei  sich  das  salzsanre  Salx  krystal- 
linisch  abscheidet. 

2.  Der  nach  der  Methode  von  Schulte  er- 
haltene Methyläther  der  Dinitrodiphensäore 
der  in  reinem  Zustande  eine  hellgelbe,  aas 
Alkohol  in  ziemlieh  grossen  Elrystallen  zxx 
erhaltende,  bei  158  bis  160^  schmebsende 
Masse  darstellt,  wird  in  Alkohol  suspendirt 
und  bis  znr  Lösung  erwärmt. 

Man  versetzt  darauf  die  alkoholische  Lö- 
sung mit  ca.  V«  cl6S  Volumen  conoentrirt^n 
Ammoniaks  und  leitet  unter  lirwärmen 
Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung  ein. 
Die  Masse  hat  sich  durch  gelösten  Schwefel 
hellgelb  gefilrbt 

Man  destiUirt  jetzt  den  Alkohol  bis  auf 
ein  geringes  Volumen  ab  und  filtrirt  von 
dem  ausgeschiedenen  Schwefel  ab.  Nach 
dem  Verdampfen  des  Bestes  Alkohol  scheidet 
sich  der  Aethyläther  wie  der  Methyläther 
als  gelbe,  harzige  Masse  ab.  Man  verdünnt 
jetzt  mit  etwas  Wasser,  fugt  etwas  Salz- 
säure hinzu  und  erwärmt  einige  Zeit.  Wird 
jetzt  vom  zusammengeballten  Schwefel  ab- 
filtrirt,  80  scheidet  sich  das  salzsaure  Salz 
des  Aethyläthers  beim  Erkalten  als  krystal- 
linische  Masse  ab.  Die  Eigenschaften  des 
Aethyläthers  gleichen  denen  des  Methyl- 
äthers, nur  scheint  ersterer  in  seinen  Ver- 
bindungen schwerer  löslich  zu  sein  b^*'  der 
letztere. 

8.  Die  Aether  der  Dinitrodiphensäure 
können  auch  dadurch  erhalten  werden,  dass 
man  die  nach  Hummel,  Ann.  193,  erhaltenen 
Aether  der  Diphensäure  nitrirt.  Wird  z.  B. 
der  nach  Hummel  erhaltene  Aethyläther  mit 


der  4  fachen  Menge  concentrirter  Salpeter- 
säure bis  zur  Lösung  erwärmt,  so  wird  nach 
dem  Eingiessen  in  Wasser  und  dem  spä- 
teren ümkrystallisiren  der  Aethyläther  der 
Nitrodiphensäure  als  hellgelbe,  bei  158  bis 
100°  schmelzende  Masse  erhalten,  die  nach 
Beispiel  2  weiter  reducirt  werden  kann. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Combination  der  Tetrazoverbindungen 
derMetadiamidodiphensäure,  sowie  deren 
Methyl-  und  Aethyläther  mit: 

a)  a-  und  /9-Napbtyiamin, 

b)  a-    und    /9-Naphtylaminmonosulfo- 
säuren, 

c)  er-  und  i9-Naphtol, 

d)  a-  und  if-Naphtolmonosulfosäuren, 

e)  ^-Naphtoldisulfosäuren     (B-     und 
G-Salz), 

f)  Diphenylamin. 

2.  Löslichmachen  der  unlöslichen  Farb- 
stoffe durch  Sulfiren. 


Diamidodiphensäure  ausPhenanthrenchinon 
besitzt  die  Constitution: 

OOJB  co,n 

/\ /\ 

NH,'^;     '^/fNH, 

enthält  daher  die  Carboxylgruppe  zur  Amido- 
gmppe  in  der  MetaStellung.  Für  ihre  tech- 
nische Qewinnung  dürfte  die  Darstellung  aus 
Metanitrobenzoösäure  jedenfalls  vorzuziehen 
sein.  Indessen  ist  hierftir  wenig  Aussicht  vor- 
handen«  denn  die  aus  ihr  darstellbaren  Disazo- 
farbstoffe  färben  ungeheizte  Baumwolle  fast 
gar  nicht  an  und  sind  für  Wollfarbstoffe  nicht 
billig  genug. 

Das  Gleiche  gilt  für  die   nachstehenden 
Patentanmeldungen  P.  8009,  8201,  8888. 


PATENT  ANMELDUNG.P.3099.  Kl.  22.  Dr.  L.PAUL  in  FÜHSTENBEEG  a.ODEB. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Metadiamidodiphensftareäthern. 

Zusatz  zum  Patent  No.  41819. 

Vom  18.  November  1886.  Vm^aagi. 


Kocht  man  den  Azobenzoösäureäther  mit 
Zinn  und  Salzsäure,  so  verschwindet  der- 
selbe allmälig.  Nach  dem  Verdünnen  wird 
das  Zinn  mittelst  Schwefelwasserstoffgas 
entfernt,  die  Lösung  eingedampft  und  der 
syrupförmige  bis  trockene  Ruckstand  in 
Wa8.ser  aufgenommen  und  filtrirt.  Bei 
richtiger     Concentration     ki*ystallisirt     das 


I  salzsaure  Salz  des  Aetbers  in  feinen  Nadeln 
I  aus,  Ammoniak  ftllt  die  Base  als  weisser 
flockiger  Niederschlag,   der  aber  nicht  un- 
löslich in  Wasser  ist 

Zur  Darstellung  der  Metaazobenzoesäure- 
äther  dione  als  Beispiel  der  Aethyläther. 

Frisch   gefällte   feuchte  Azobenzo^säure 
i  wird  heiss  oder  kalt  mit  Spiritus  angerührt 
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nnd  abfiltriri  "Die  so  vom  Wasser  befreite 
AsobenaoSsäure  wird  von  neuem  mit  Spiritus 
gut  aogeröhrt  und  langsam  das  gleiche 
Volumen  Schwefelsaure  zugefügt  Es  tritt 
Lösung  und  eine  Temperaturerhöhung  bis 
au  100^  ein.  Bei  dieser  Temperatur  hält 
man  so  lange,  bis  bei  einer  Probe  die 
Menge  des  in  Ammoniak  unlöslichen  Aethers 
nicht  zunimmt.  Man  giesst  in  Wasser, 
filtrirt  ab,  wäscht  gut  aus  und  behandelt 
den  Bäckstand  in  der  Kälte  mit  Ammoniak. 
Nach  dem  Filtriren  und  Auswaschen  löst 
man  den  Bückstand  in  wenig  kodiendem 


Alkohol,  aus  welchem  der  Metaazobenzoe- 
Säureäther  in  den  bekannten  langen  röthlich- 
gelblichen  Spiessen  krystallisirt. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Direkte  Aetherifizirung  der  Metaazo- 
benzoösäure  durch  Alkohol  und  con- 
centrirte  Schwefelsäure. 

2,  Umwandlung  des  Metaazobenzoesäure- 
äthers  in  Aether  der  Diamidodiphen- 
säure  durch  Zinn  und  Salzsäure  und 
alkoholisches  Schwefelammonium. 


PATENTANMELDUNG,     P.  3201.     Kl.  22.     LEIPZIGEE  ANILINFABEIK 

BEYEE  &  KEGEL  in  LINDENAU-LEIPZIG. 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarhstoffen  aus  der 

T^trasoverbindiiiig  d^r  Metadiamidodiphensänre. 

Zusatz  zum  Patent  No.  41819. 

Yom  13.  December  1887.  —  Ausgelegt  2a  Februar  1888. 


Patent- Ansprüche: 
1.  Umwandlung     des     Naphtionsäurefarb- 
sto£fes  in  den  der  a-Naphtol-a-mono- 
snlfosäure  durch  Diacotiren  und  späteres 
Kochen  mit  Wasser. 


2.  Vereinigung  der  Tetrazodiphenyldicar- 
bonsäure  mit  2  Mol.  Dimethylanilin  und 
2  Mol.  Salicylsänre. 


PATENTANMELDUNG.     P.  3338.     Kl.  22.     LEIPZlGEÄ  ANILINPABJOK 

BEYER  &  KEGEL  in  LINDENAU-LEIPZIG. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelbrothen  Baumwollenfarbstoffea  aus 

Tetrazodiphenyldicarbonsäure  und  Besorcin. 

Zusatz  zum  Patent  No,  41819. 

Vom  7.  Deeember  1887.  —  Ausgelegt  16.  Februar  1888. 


Die  Beaction  tritt  hier  nicht  so  heftig 
ein  und  kann  ohne  Kühlung  vorgenommen 
werden. 

Wird  im  Beispiel  1  des  Hauptpatentes 
das  naphtoldisulfosaure  Natron  durch  die 
äquiv.  Menge  salicylsauren  Natrons  ersetzt, 


so   entsteht  ein  Baumwolle  im   alkalischen 
Bade  gelb  färbender  Farbstoff. 

Patent- Anspruch: 

Vereinigung  der   Tetraaodiphenyldicar- 
bons&ure  mit  2  Mol.  Besorcin. 
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No.  43624.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN.') 

Verfahren  zur  Darstellnng  yon  rothea,  yioletten  und  blauen  Azofarbstoffen  ans  der 

Tetrazoverbindnng  der  OrChodiamidodiphensänre. 

Vom  27.  October  1886. 


Mit  folgenden  Farbstoffoombinatjonen 
haben  wir  günaiige  Resultate  erhalten: 

1.  cr-Naphtylamin: 

In  Alkalien  löslicher  Farbstoff,  ftrbt 
vegetabilische  Faser  im  alkaUsohen 
Bade  roth,  beim  Waschen  wird  die 
Färbung  violett  und  nach  dem  Trocknen 
in  s&urefreier  Atmosphäre  blau.  Säuren 
bewirken  keine  weitere  wesentliche 
Veränderung. 

2.  /9-Naphtylamin: 

In  Alkalien  löslicher  Farbstoff,  ftrbt 
vegetabilische  Faser  bläulich  roth. 
Die  Färbung  verändert  sich  nur  wenig 
beim  Wasdien  und  Trocknen.  Der 
entsprechende  Farbstoff  der  Metasäuro 
ftrbt  ein  wenig  intensiver  gelb-roth. 

3.  Monoflulfosäuren  des  ß  -  Naphtylamins : 
Dorch  Anwendung  der  in  Alkohol 
löslichen  Fraction  des  nach  dem  Ver- 
fahren unseres  Patentes  No.  20760 
dargestellten  jflf-naphtylaminsulfosauren 
Natrons  erhält  man  einen  die  Baum- 
wollenfaser roth  färbenden  Farbstoff. 

4.  a-Naphtol-a-mono8ulfosäure;ftrbt  vege- 
tabilische Faser  im  alkalischen  Bade 
intensiv  blauviolett. 

Folgendes  Beispiel  erläutert  die  Dar- 
stellung eines  rothen  Farbstoffes: 

27,4  kg  Orthodiamidodiphensäure  werden 
in  2000  1  Wasser  und  8  kg  Natronhydrat 
gelöst  Nach  Zusats  von  90  kg  Salzsäure 
20''  B.  wird  mit  18,7  kg  Natriumnitrit  (ge- 
löst in  der  doppelten  Menge  Wasser)  ver- 
setzt und  3  Stunden  gerührt  Die  so  er- 
haltene Tetrazoverbindung  wird  in  60  kg 
/f-Naphtylaminsulfosäure  (entsprechend  der 
Schaeffer'schen  ^-Naphtolmonosulfosänre)  ge- 
löst in  600 1  Wasser  nnd  80  kg  calcinirter 
Soda,  eingetragen. 


Es  entsteht  sogleich  eine  rothe  Lösung, 
welche  so  lange  gerührt  wird,  bis  eine 
Probe  beim  Anwärmen  keine  Farbenver- 
änderung und  keine  Stickstoffentwickelung 
mehr  zeigt,  was  erst  nach  Ablauf  von 
mehreren  Tagen  der  Fall  ist. 

Der  Farbstoff  wird  mit  Kochsalz  ge&llt 
und  wie  üblich  aufgearbeitet. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  rothen, 
violetten  und  blauen  Azofarbstoffen  durch  Com- 
bination  der  Tetrazoverbindung  der  Ortho- 
diamidodiphensäure mit  2  Mol.  a- oder  /9-Naph- 
tylamin,  der  ein  alkohollösliches  Natronsalz 
liefernden  Fraction  der  nach  dem  Ver- 
fahren unseres  Patentes  No.  20760  dar- 
gestellten /9-Napbtylaminmonosulfosäure,  der 
der  Schaeffer'schen  jfif-Naphtolmonosulfosäure 
entsprechenden  /9-Naphtylaminsulfosäure,  der 
a-Naphtol-cr-monosulfosäure  und  derSchäffer- 
schen  /Sf-Naphtolmonosulfosäure. 


Im  Gegensatz  zu  den  Derivaten  der  Meta- 
diamidodiphensäure  werden  die  von  der  Ortho- 
amidoverbindung  abgeleiteten  Farbstoffe 

GOaH  GOtH 

\/'~\/ 
von  ungeheizter  Baumwolle  in  alkalischem 
Bade  gut  fixirt  und  zeigen  im  wesentlichen 
den  Charakter  der  Benzidincombinationen. 
Die  zur  Darstellung  der  Orthodiamidodiphen- 
säure erforderliche  Orthonitrobenzoäsäure 
wurde  bisher  fabrikmäsaig  nicht  gewonnen; 
sie  dürfte  am  einfachsten  durch  Oxydation 
von  Orthonitrotoluol  oder  Orthonitrobenzyl- 
chlorid  zu  erhalten  sein. 

Nähere  Angaben  über  die  Verwendbarkeit 
der  nach  obigem  Patent  darstellbaren  Farb- 
stoffe liegen  noch  nicht  vor. 


>)  Im  Auszuge  mitgetheilt,  vergl.  Anm.  S.  181. 
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No,  38736.     Kl..   22.     A.   LEONflAEDT   &  Co.   in   MÜIILIIEIM  (HESSEN). 

Verfahren  zur  Ueberftihmiig  der  ParanitrotoluolsulfoBäure  in  eine 
condensirte  Amidosidfosäare  und  zur  Darstellung  von  Axofarbsloffen  ans 

derselben. 

Vom  29.  Januar  1886. 


Paranitrotoluolsulfosanres  Natron ,  in 
wässeii'ger  Lösung  mit  Natronlauge  digerirt, 
verwandelt  sich  unter  intensiver  Roth- 
ßirbung  der  Flüssigkeit  in  ein  in  Wasser 
lösliches  Gondensationsprodukt,  welches  als 
gelber  Wollfarbstoif  Verwendung  finden 
kann.  Dieses  Oondensationsprodukt  giebt, 
in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  reducirt, 
eine  in  Wasser  äusserst  schwer  lösliche 
Amidosulfosäure.  Wir  verfahren  beispiels- 
weise folgendermaassen : 

60  kg  paranitrotoluolsulfosanres  Natron 
werden  in  ca.  700  1  Wasser  gelöst  nnd  mit 
Zusatz  von  ca.  80  kg  40°  B.  starker  Natron- 
lauge digerirt.  Hierbei  geht  die  Farbe  der 
Flüssigkeit  von  Saffintninroth  in  intensives 
Oelbroth  über. 

Es  ist  alsdann  das  oben  erwähnte  Oon- 
densationsprodukt entstanden,  welches  sich 
durch  Zusatz  von  Sals  in  fester  Form  ge- 
winnen lässt 

Man  versetzt  nun  entweder  die  kochende 
Flüssigkeit  mit  Zinkstaub  bis  zur  Ent- 
fäl-bnng,  flltrirt  heiss  und  fällt  die  neue 
Säure  mit  Salzsäure  aus,  oder  man  säuert 
stark  an  und  reducirt  mit  Zinn  oder  Zinn- 
chlorür,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit, 
alkalisch  gemacht,  nur  noch  schwache 
Färbung  zeigt. 

Die  abgeschiedene  Sänre  wird  in  beiden 
Fällen  durch  Lösen  in  Soda  und  Fällen  mit 
Säuren  gereinigt  und  bildet  dann  ein  gelb- 
liches, in  Wasser  total  unlöalichoö  Pulver. 

Das  Baryumsalz  läset  sich  in  glänzenden 
perlmutterartigen  Bläctchen  durch  Fällung 
einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  des- 
selben mit  Kochsalz  erhalten. 

Die  neue  Amidosulfosäure  ist  in  tech- 
nischer Beziehung  dadurch  ausgezeichnet, 
dass  ihr  in  Wasser  schwer  lösliches  Diazo- 
derivat  in  Combination  mit  aromatischen 
Aminen  und  Phenolen  bezw.  deren  Sulfo- 
säuren  und  Carbonsäuren  gelbe,  rothe, 
braune  bis  blaue,  fast  durchweg  die  vegeta- 
bilische Faser  ohne  Beizmittel  echt  an- 
färbende Farbstoffe  Uefert. 

Man  erhält  so: 

L  Roths   bis   braunrothe   Farbstoffe   mit 


Besorcin,  Besoreylsture,  Orcin,  Metkyl- 
anilin,  Dimethylanilin,  Diphenylamin,  Pho- 
nylendiamin,  Betanaphtylamin  und  dessen 
Sulfosäuren,  Alphanaphtylaminsulfosäure. 

Beispiele  für  die  Darstellung  sind: 

a)  20  kg  des  Natronsalzes  unserer  neuen 
Amidosulfosänre  worden  in  Soda  gelöst  und 
mit  7  kg  Nitrit  und  25  kg  Salzsäure  diasotirt 
Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  giebt  man  zu 
einer  Lösung  von  15  kg  Betanaphtylamin  in 
12  kg  Salzsäure  und  600  1  Wasser. 

Die  freie  Farbeänre  scheidet  sich  ans, 
sie  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  in  ilir 
Natronsalz  übergeführt. 

b)  Oder  man  diasotirt  20  kg  des  Natron- 
salzes der  Amidosulfosäure  in  der  obigen 
Weise  und  giesst  die  Lösung  des  Diaao- 
körpers  zu  einer  Lösung  von  28  kg  des 
Natronsalzes  der  ans  Betanaphtol-betasulfo- 
säure  dargestellten  Betanaphtylaminsulfo- 
säure,  der  man  die  zur  Neutralisation  der 
freien  Mineralsäure  nöthige  Menge  Natrium- 
acetat  zugefügt  hat 

Die  freie  Farbsäure  lässt  sich  aussalzen, 
man  wäscht  sie  aus  und  verwandelt  sie  in 
ihr  Natronsalz. 

c)  Oder  man  diazotirt  20  kg  der  Sänre 
in  der  oben  erläuterten  Weise  und  giesst 
die  erhaltene  Lösung  zu  einer  Lösung  von 
19  kg  Diphenylamin  in  90  1  Sprit. 

Nach  längerem  Stehen  hat  sich  die  freie 
Farbsäure  unlöslich  abgeschieden;  sie  wird 
abfiltrirt»  ausgewaschen  und  in  ihr  in  Wasser 
lösliches  Natroasalz  übergeführt. 

n.  Oelbe  bis  orange  Farbstoffe: 

a)  Mit  Phenol  und   dessen   Homologen, 
Pbenolsulfosäuren    und   Phenolcarbons&uren 
(Ozybenzoesäuren ; 
b)  mit  Anilin,  Toluidin  etc. 
Das  Verfahren  besteht  beispielsweise  in 
Folgendem: 

a)  8  kg  des  Natronsalzes  der  Amido- 
sulfosäure werden  in  Wasser  gelöst  und 
mit  2  kg  Nitrit  und  10  kg  Salzsäure 
diazotirt  Den  Diazokörper  fügt  man  zn 
einer  stets  alkalisch  zu  haltenden  Lösimg 
von  6  kg  Salicylsänre. 
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Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  der 
Farbstoff  auageealsen. 

b)  20  kg  des  Natronsalzes  der  neaen 
Amidosülfosäure  werden  wie  oben  diazotirt 
und  der  Diazokörper  mit  einer  wässerigen 
oder  alkoholischen  Lösung  von  24  kg  Anilin 
snsammengebracht.  Die  Bildung  des  Farb- 
stoffes ist  nach  kurzer  Zeit  vollendet;  er 
wird  in  das  Natronsalz  verwandelt. 

in.  Violette  bis  blaue  Farbstoffe  mit 
Alphanaphtylamin,  Benzylnaphtylamin,  Di- 
methyl-  und  Dsäthylnaphtylamin ,  Alpha- 
und  Betanaphtol  und  deren  Sulfosäuren, 
Ozynaphtoes&uren  und  Amidonaphtoesäuren. 

Beispiel: 

20  kg  des  Natronsalzes  der  Amidosäure 
diazotirt  man  in  der  oben  beschriebenen 
Weise  und  giesst  die  Lösung  des  Diazo- 
körpers  zu  einer  stets  alkalisch  zu  haltenden 
Lösung  von  15  kg  Alphanaphtol. 

Der  Farbstoff  scheidet  sich  besonders  auf 
Zusatz  von  Salz  ab,  er  wird  abfiltrirt  und 
getrocknet. 

Patent-Ansprüche: 

1.  Die  üeberföhrung  der  Paranitrotoluol- 
sulfosaure  in  eine  neue  Amidosülfosäure 
durch  Behandeln  mit  Natron-  oder  Kali- 
lange  und  Beduction  des  gebildeten 
Condensationsproduktes  in  saurer  oder 
alkalischer  Lösung. 

2.  Die  Darstellung  von  Farbstoffen  durch 
Diazotinmg  der  neuen  Amidosulfos&ure 
und  Combination  des  Diazokörpers  mit: 

a)  Alpha-  und  Betanaphiylamin  und 
deren  Sulfosäuren; 

b)  Anilin  und  Toluidin,  Methyl-  und 
Dimethylanilin,  Diphenylamin,  Phe- 
nylendiamin,  Phenol,  Pbenolanlfo- 
säure,  Oicybenzoesäuren,  Besoroin; 

c)  Alpha-  und  Betanaphtol  und  deren 
Sulfosäuren,  Ozynaphtoes&uren. 


A.  P.  No.  800Ö68,  neue  Amidosülfosäure  aus 
p-Nitrotoluolsulfos&ure.  No.  860829,  Combination 
derselben  mit  Phenol  und  Phenolcarbonsäure. 
No.  360230,  Combination  derselben  mit  Naph- 
tylaminund  Naphtylamin8ulfosäure(Fr.Bender). 

Die  Einwirkung  von  concentrirter  Natron- 
lange auf  p-Nitrotoluolsulfosäure  verläuft  nach 
den  Untersuchungen  von  F.  Bender  und 
Gh.  Schultz,  fier.  XIX,  8237«  in  der  Weise,  dass  j 
die  Nitrogmppe  2  Wasserstoffatome  der  Methyl- 
gruppe  oxydirt,  indem  sie  selbst  dabei  in  die 
Azoxygruppe  übergeht 


Die  Methylrest  CH-  vermittelt  das  Zu- 
sammentreten zweier  Alolecttle  unter  Bildung 
einer  Azooxystübendisulfosäure.  Der  Vorgang 
liest  sich  hierbei  in  folgender  Weise  formuliren : 

NO,  Ot  H,(SObH)  CH,  _      ,  N  C,  H,  (SO,H)  OH 

NO,  C«  H,(SO,H)  CH,  "     ^N  C,  H,  (SOJE)  CH 

p-Nitrotoluolsulfo-  Asoxystübendisulfo- 

säure.  säure. 

Azoxystilbendisulfosäuro  flLrbt  Wolle  und 
Seide  in  saurem  Bade  gelb  und  kommt  unter 
der  Bezeichnung  ..Sonnengelb*  (Mais,  Cur- 
cumin  S)  in  den  Handel.  Analoga  dieser 
interessanten  Beaction,  welche  zuerst  von 
J.  Walter,  Bul.  soc.  Mulhouse  1887,  99,  im 
Jahre  1883  beobachtet  wurde,  liegen  bereits 
mehrfach  vor.  So  ist  das  rothe  amorphe 
Condensationsprodukt,  das  sich  bei  Einwirkung 
von  alkoholischer  Natronlauge  auf  p-Nitro- 
toluol  bildet,  nacli  Schultz  und  Bender  eben- 
falls als  Azoxystilben  aufzufassen,  und  auch 
die  Bildung  von  Isatin  aus  Orthonitrophenyl- 
propiolsäure,  von  Bibromanthranilsäure  aus 
Orthouitrotoluol  die  partielle  Umwandlung 
des  Orthonitrobenzylalkohols  in  Azoxybenzoö- 
s&ure  beruhen  auf  einer  ähnlichen  oxydirenden 
Wirkung  der  Nitrogmppe  auf  Seitenkette,  die 
sich  in  den  letztgenannten  Beispielen  aller- 
dings in  der  Orthostellung  zum  NO,  befindet. 

Beductionsmittel  fähren  Azoxystilbendi- 
sulfoSänre  in  DiamidostilbendiBulfosfture  über, 
deren  technischer  Werth  darin  beruht,  dass 
die  von  ihr  abgeleiteten  Disazofarbstoffe  die 
Eigenschaften  der  Bsnzidinazofarbstoffe  be- 
sitzen, d.  h.  ungeheizte  Baum  wolle  in  alkalischem 
Bade  direkt  anfärben.  Dasselbe  Verhalten 
zeigen  auch  die  Derivate  des  Diamidostilbens, 
das  sich  in  dieser  Hipsicht  dem  Benzidin  an 
die  Seite  stellen  lässt;  doch  verdient  hervor- 
gehoben zu  werden,  dass  die  hinsichtlich  der 
Stellungder  Sulfogruppen  der  Diamidostilbendi- 
sulfosäure  entsprechende  aus  m-Nitrobenzol- 
sulfosäure  dargestellte  m-Benzidindisulfosäure 
keine  Baumwollfarbstoffe  liefert  (vergl.  D.  R  P. 
No.  43100  S.  602). 

Ebenso  wie  Benzidin  lässt  sieb  auch  Dia- 
midostilbendisulfosäure  zunächst  mit  einem 
MolecQl  eines  Phenols,  Amins  oder  deren 
Sulfosäuren  combiniren,  und  die  entstehenden 
Azoverbindungen,  welche  noch  eine  reactions- 
fähige  Diazogruppe  enthalten,  mit  einem 
aweiten  Molecül  eines  andern  Phenol  eto. 
vereinigen.  Man  kann  daher  aus  Diamido- 
stiibendisulfosaure  nicht  nur  symmetrischot 
sondern  auch  unsymmetrische  gemischte  Di- 
sazofarbstoffe erhalten.  Die  wichtigsten  der- 
selben sind:  die  Combinationen  mit  je  2  Mol. 
Phenol-  oder  Salicylsänre,  B  rill  an  t  gelb  resp. 
Hessisehgelb,  zwei  Baumwollfarbstoffe  vom 
Charakter  des  Chrysamins,  doch  nicht  so  säure- 
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echt  wie  dieses,  femer  die  Oombinationen  mit 
je  2  Mol.  /9-Naphtylainin,  /)*Naplitylamin-/f- 
nnd  (f-monosulfosäure,  die  aaf  Baumwolle  ein 
stark  blaustichiges  leidlich  sftareechtes  Roth 


erzeugen  (Hessisch  Purpur  N,  B  und  D)  und 
Hessisch  Violett,  4ie  Gombination  mit  S  Mol. 
a-Naphtol. 


No.  4D576.     Kl.  22.     A.  LEONHARDT  &  Co.   in  MÜHLHEIM  (HESSEN). 

Nenerang  an  dem  durch  P.  3S735  geschützten  Verfahren  siir 
Darstellnng  einer  neuen  Amidosnifosänre  und  der  Azofarbstoffe  ans  derselben. 

Zusatzpatent  zu  No.  38735, 

Vom  14.  December  1B8C. 


Statt  der  im  Hauptpatent  angegebenen 
Methode,  die  Paranitrotoluolsulfosäure  durch 
Behandlung  mit  Natronlauge  und  darauffol- 
gende Reduction  mit  Zinkstaub  in  eine  con- 
densirte  Amidosulfosäure  zu  verwandeln, 
kann  man  die  beiden  genannten  Agentien 
auch  gleichzeitig  einwirken  lassen. 

Es  entsteht  alsdann  bei  Gegenwart  einer 
genügenden  Menge  Natronlauge  oder  Kali- 
lauge in  der  Wärme  ebenfalls  das  im  Haupt- 
patent genannte  rothe  Oondensationsprodukt, 
welches  durch  den  vorhandenen  am  besten 
übrigens  successive  zugesetzten  Zinkstaub  zu 
der  Amidosulfosäure  reducirt  wird. 

um  also  nach  dieser  Methode  die  neue 
Amidosulfosäure  zu  erhalten,  ist  es  nur 
nöthig,  aber  auch  unerUssIich,  so  lange  mit 
Zinkstaub  und  Natronlauge  zu  kochen,  bis 
die  erst  intensiv  gelbroth  gewordene  Flüssig- 
keit sich  wieder  ent&rbt  hat.  Hierauf  wird 
fiitrirt  und  aus  dem  Filtrat  die  neue  Amido- 
sulfosäure durch  Zusatz  von  Salzsäure  ab- 
geschieden. 

Die  Hydrazinverbindung  der  Amidosäure 
liefert  beim  Kochen  mit  Kupfersulfat  eine 
neue  Sulfosäure,  aus  welcher  sich  durch 
Destillation  mit  Natron  oder  Kalk  Stilben  er- 
halten lässt.  Folglich  ist  die  Amidosulfo- 
säure der  Patentschrift  No.  S8735  Diamido- 
stilbendisulfosäure. 

Im  Anschluss  hieran  geben  wir  einige 
Beispiele  zur  Darstellung  gemischter  Azo- 
farbstoffe aus  der  Tetrazostilbendisulfosäure. 

1.  Gemischter  Azofarbstoff  ausPhenol 

und  a-NaphtoL 

20  kg  des  Natronsalzes  der  neuen  Amido- 
säure werden  mit  7  kg  Nitrit  und  25  kg  Salz- 
säure diazotirt. 

Den   so   erhaltenen  Tetrazokörper  giebt 


man  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  9,5  kg 
Phenol  4  kg  Aetznatron  und  20  kg  Natrium- 
acetat;  nach  längerem  Stehen  fügt  man  eine 
alkalische  Lösung  von  15  kg  a-Naphtol  zu, 
rührt  einige  Zeit  gut  um  und  salzt  dann  den 
gebildeten  Farbstoff  ans. 

2.  Gemischter  Farbstoff  aus /9-Naph- 
tylamin  und  /S^-Naptylaminsulfosäure. 

20  kg  des  Natronsalzes  der  Amidosulfo- 
säure werden  wie  oben  diazotirt.  Den 
Tetrazokörper  giebt  man  an  einer  Lösung 
von  25  kg  /Sf-Naphtylaminsulfosanrem  Natron 
und  20  kg  Natriumacetat 

Nach  längerem  Stehen  f&gt  man  15  kg 
/Sf-Naphtylamin  in  möglichst  feiner  wässe- 
riger Suspension  zu,  macht  nach  einiger 
Zeit  alkalisch  und  salzt  den  erhaltenen  Farb- 
stoff aus. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Aenderung  des  durch  Anspruch  1  des 
Patentes  No.  38786  geschützten  Ver- 
fahrens dahin,  dass  ^aranitrotohiolsulfo- 
sänre  mit  Kali-  oder  Natronlauge  unter 
gleichzeitigem  Zusatz  von  etwas  Zink- 
staub gekocht  wird  und  allmälig  weitere 
Mengen  Zinkstaub  bis  zur  Entftrbnng 
der  Flüssigkeit  hinzugefügt  werden. 

2.  Die  DarsteUung  gemischter  Azofarbstoffe 
aus  der  Tetrazoverbindung  der  Amido- 
sulfosäure, indem  man  1  Mol.  derselben 
zunächst  auf  1  MoL  der  in  Patent- 
anspruch 2  der  Patentschrift  von  88786 
genannten  Amine  oder  Phenole  einwirken 
lässt  und  nach  einiger  Zeit  ein  zweites 
Molecfll  eines  der  erwähnten  Amine  oder 
Phenole  hinzufügt. 
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No.  42466.     Kl.  22.     A.  LEONHAEDT  &  Co.  in   MÜHLHEIM  (HESSEN).») 

Verfahren  ssur  Ueberführang  gewisger  naeh  Patent  No.  88785  erhältlicher 
Farbstoffe  in  gegen  Alkallen  beständige  Farbstoffe. 

Zweiter  ShtötUz  zum  Patent  No,  88735. 
Vom  16.  November  1886. 


Als  Beispiel  für  noser  Verfahren  geben 
wir  die  folgenden  Vorschriften: 

1.  6,2  kg  des  ans  Tetrazostilbendisnlfo- 
säure  und  Phenol  erhaltenen  Farbstoffes 
werden  mit  2,6  kg  SOprocentiger  Lange,  8  kg 
Benzylchlorid  nnd  10  1  Sprit  mehrere 
Stunden  am  Bückflnsskühler  erhitzt.  Hier< 
auf  wird  der  Spiritus  abdestillirt  und  un- 
veränderter Phenolfarbstoff  mit  heissem  alka- 
lischen Wasser  entfernt  Auf  dem  Filter 
bleibt  der  gebildete,  gegen  Seife  und  Alkali 
unempfindliche  benzylirte  Farbstoff. 

2.  6  kg  des  Farbstoffes  aus  Tetrazostilben- 
disulfosäure  und  Phenol  werden  mit  80 1 
Wasser  und  2,5  kg  Bromäthyl  im  eisernen 
Autodaven  8  Stunden  auf  70  bis  80°  erhitzt. 
Nach  dem  Abkühlen  und  Oeifoen  des  Auto- 
daven  filtrirt  man  den  äthylirten  Farbstoff 
ab  und  befreit  ihn  vom  unveränderten 
Phenol&rbstoff  durch  Waschen  mit  alka- 
lischem, verdünntem  Salzwasser.  Das  Aethy- 
liren  lässt  sich  auch  mittelst  äthylschwefel- 
saurem Natron  in  spirituöser  Lösung  bei  140 
bis  160°  bewirken.  Die  Isolirung  des  äthy- 
lirten Farbstoffes  ist  im  übrigen  ganz  analog. 


8.  10  kg  des  aus  Paranitrotoluolsulfbsäure 
mittelst  Natronlauge  gewonnenen  rothen  Oon- 
densationsproduktes  werden  mit  1001  Wasser 
und  9  kg  Salpetersäure  von  40°  B.  mehrere 
Stunden  am  Bückflusskühler  erhitzt.  Man 
macht  hierauf  alkalisch  und  salzt  den  nitrirten 
Farbstoff  aus. 

Patent- Ansprüche: 

Verfahren  zur  üeberftdirung  von  Farb^ 
Stoffen,  welchen  die  Eigenschaft  zukommt, 
bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  einenFarben- 
umschlag  zu  zeigen,  in  echte,  welche  diese 
Eigenschaft  nicht  mehr  besitzen,  angewendet 
auf  folgende  Substanzen: 

A.  Gombination  von  Tetrazostilbendisulfo- 
säure  mit  Phenol  oder  Kresol; 

B.  Gondensationsprodukt  aus  Paranitro« 
toluolsulfosäure  mittelst  alkalischer 
Lauge  erhalten; 

indem  man  diese  Substanzen,  soweit  unter  A 
verzeichnet,  alkylirt,  soweit  unter  B  ver- 
zeichnet, einer  Behandlung  mit  Brom,  Chlor 
oder  Salpetersäure  unterwirft. 


No.  39766.    Kl.  22.    ACTIENGESELLSOHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstelliing  vob  Azofarbstoffen  ans  den  Paradiaminen 

des  Stfibens  und  Flnorens. 

Vom  2S.  Mai  1886. 


Die  Azofarbstoffe,  welche  man  durch 
Combination  von  Paratetrazoverbindungen 
mit  Naphtylaminsnlfosäuren,  Naphtolsulfo- 
säuren  oder  Phenoloarbonsäuren  erhalten 
kann,  besitzen  bekanntlich  die  Eigenschaft, 
ungeheizte  Pflanzenfasern  zu  färben. 

Zur  Darstellung  derartiger  Farbstoffe 
sind  bisher  die  Paradiamine  des  Diphenyls, 
Ditolyls  und  Dixylyls  und  einige  Derivate 
dieser  Basen  benutzt  worden. 

Wir  haben  geftmden,  dass  sich  zu  diesem 
Zweck  auch  das  Diamidostilben  und  das 
Diamidofluoren  eignen. 


L   Darstellung    des    Diamidostilbens 
und  Diamidofluorens. 

a.  Diamidostilben. 

Als  Ausgangsmaterial  zur  Bereitung  des 
Diamidostilbens  dient  das  p  -  Nitrobenzyl- 
chlorid. 

Den  Beobachtungen  von  Strakosoh  (Be- 
richte der  deutschen  ehem.  Gesellschaft,  VI, 
828)  zufolge,  vereinigen  sich  beim  Eintragen 
von  Aetzkali  in  eine  alkoholische  Lösung 
von    p  -  Nitrobenzylchlorid    zwei    Molecüle 


>)  Im  Auszuge  mitgetheilt,  vergl.  Anm.  S.  181. 


Friadlaender. 
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dieaes  Körpers  za  p  -  Dinitrostilben  unter 
gleichzeitiger  AbsclieidaDg  von  Chlorkaliom. 
Durch  Redaction  dieses  Nitrokörpers, 
z.  B.  mit  Zinn  nnd  Salzsäure,  entsteht  das 
Diamidostilben,  welches  in  Nadeln  oder 
Blättchen  krystallisirt,  die  bei  226  bis  227'' 
schmelzen.  Das  Ohlorhydrat  und  das  Sulfat 
der  Base  sind  in  Wasser  ziemlich  schwer 
löslich. 

b.  Diamidofluoren. 

Das  Diamidofluoren  wird  nach  der  Vor- 
schrift von  G.  Schultz  (Liebigs  Annalen  208, 
100)  bereitet.  Durch  fractionirte  Destillation 
und  KrystaUisation  der  von  oa.  290  bis  890° 
siedenden  Antheile  des  Steinkohlentheers 
wird  das  Eluoren:  G13H10  von  den  anderen 
in  dieser  Fraction  enthaltenen  Eohlenwasser- 
stofiPen  getrennt.  Wird  dasiselbe  mit  starker 
Salpetersäure  behandelt^  so  geht  es  in  Di- 
nitrofluoren  über,  welches  durch  Reduction 
das  bei  157°  schmelzende  Diamidoflnoren 
liefert. 

n.  Darstellung  von  Farbstoffen   aus 
Diamidostilben  und  Diamidofluoren. 

Die  Darstellung  der  Farbstoffe  aus  den 
beiden  Diamidoverbindungen  findet  in  der 
Weise  statt,  dass  man  zunächst  die  be- 
treffende Base  vermittelst  salpetriger  Säure 
in  die  entsprechende  Tetrazoverbindung  über- 
fahrt und  die  letztere  sodann  mit  einem 
Amin,  einem  Phenol  oder  einer  Sulfosäure 
oder  Oarbonsäure  eines  Amins  oder  Phenols 
combinirt.  Die  Beaction  verläuft  dabei  stets 
in  der  Weise,  dass  die  Tetrazoverbindung 
zunächst  mit  einem  Molecül  des  betreffenden 
Amins  oder  Phenols  dich  zu  einem  Zwischen- 
produkt vereinigt,  welches  dann  auf  ein 
zweites  Molecül  einwirkt.  Diese  Eigenschaft 
kann  daher  benützt  werden,  um  zwei  ver- 
schiedene Moleotile  Amin  oder  Phenol  mit 
einem  Molecül  Tetrazoverbindung  zu  so- 
genannten gemischten  Azofarbstoffen  zu  oom- 
biniren. 

Beispiele: 

Als  Beispiele  ftr  das  soeben  besdhriebene 
Verfahren  führen  wir  fol£;ende  Gombinationen 
der  Tetrazoverbindungen  des  Stilbens  und 
Fluorens  mit  Aminen  und  Phenolen  an. 

1.  Färbstoff  aus  Diamidostilben  und 
a-Naphtolmonosulfosäure. 

28,8  kg  salzsaures  Diamidostilben  werden 
in  6000 1  Wasser  gelöst,  mit  24  kg  Salzsäure 


von  20^  B.  versetzt  und  durch  Eiefliessen. 
lassen  einer  Lösung  von  13,8  kg  Natrium- 
nitrit  in  2001  Wasser  in  die  Tetrasover- 
bindung: 

/NrrN.Cl 


P     TT      I    CH 

^«^\N  =  N.C1 


I 


umgelFandelt.  Letztere  lässt  man  sodann  m 
eine  alkalische  Lösung  von  49,2  kg  a-naph- 
tolmonosulfosauren  Natrons  in  6000 1  Wasser 
unter  gutem  Umrühren  einfliessen. 

Nach  eintägigem  Stehen  wird  das  GFemisch 
zum  Kochen  gebracht,  der  Farbstoff  aus- 
gesalzen, abgepresst  und  getrocknet.  Er 
färbt  Baumwolle  im  Seifenbade  direkt  blau- 
violett 

2.   Farbstoff  aus  Diamidofluoren  und 
a^Naphtolsülfosäure. 

Eün  ganz  ähnlicher  Farbstoff  wird  er- 
halten, wenn  man  die  im  Beispiel  1  ange- 
gebene Menge  salzsauren  Diamidostilbens 
durch  26,9  kg  saksaures  Diamidofluoren 
ersetzt.  Bei  der  Darstellung  des  Tetraso- 
fluorenchtorids  verfahrt  man  wie  folgt; 

19,6  kg  Diamidofluoren  werden  unier 
Zusatz  von  60  kg  Salzsäure  von  20**  B.  in 
2000  1  Wasser  gelöst  und  durch  Einfliessen- 
lassen  einer  Lösung  von  18,8  kg  Natrium- 
nitrit in  200  1  Wasser  in  die  Tetrazover- 
bindung: 

/CeH,.N  =  N.a 

•\CeH5.N  =  N,Cl 
übeigefbhrt 

8.  Farbstoffe  aus  Diamidostilben  oder 
Diamidofluoren  und  /9-Naplitoldisulfo- 

sänre  B. 

Lässt  man  die  Tetrazoverbindungen  des 
Stilbens  oder  Fluorens^  deren  Darstellung 
in  den  Beispielen  1  und  2  besdiriebea  wurde, 
auf  eine  alkalische  Lösung  von  69,6  kg 
jS-naphtoldisulfosaurem  Natron  (B-Sali)  ein«- 
wirk^  so  entstehen  blaue  Farbstoffe,  welche 
von  BaumwoUe  in  alkalischem  Bade  an^ie- 
nommen  werden. 

4.  Farbstoffe  aus  Diamidostilben  oder 
Diamidofluoren    und    /f-Ozynaphtoö- 

snlfosänren. 

Ebenfiüls  blaue  Farbstoffe  werden  er- 
halten, wenn  man  in  dem  Beispiel  8  die  ß- 
Naphtoldisulfosäure  R  durch  die  Mono-  oder 
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Dimilfoflftiire  der  jf-OzynaphtodsAnre  ersotit. 
Dieae  Sidfosftaren  entstehen  bei  der  Ein- 
Wirkung  von  SchwefeleAore  anf  /Sf-Qi^aph- 


Bei  der  Darstellung  der  Farbstoffe  werden 
ebenso  wie  in  den  oben  angefahrten  Bei- 
spielen stets  2  Hol.  der  Snlfosäoren  der 
Oxynaphtodsänre  auf  t  MoL  der  Tetraso- 
yerbindnng  snr  Anwendung  gebracht. 

5.  Farbstoffe  aus  Diamidostilben  oJer 
Diamidofluoren  und  Salicyls&ure. 

Qelbe  Farbstoffe,  welche  die  Baumwolle 
direkt  im  Seifenbade  ftrben,  werden  ge- 
wonnen, wenn  man  1  MoL  Tetrazostilben  oder 
1  Mol.  Tetrazofluoren  auf  eine  alkalische 
Lösung  von  2  MoL  Salicyls&ure  resgiren 
tesst  Bei  der  Darstellung  der  Tetraaover- 
bindungen  verfthrt  man,  wie  es  in  Beispiel  1 
und  2  angegeben  wurde.  Bei  der  Anwen- 
dung von  28,8  kg  saUsaurem  Diamidostilben 
oder  26,9  kg  salssaurem  Diamidofluoren  sind- 
27,6  kg  SaUcylsäure  nothwendig. 

6.  Farbstoffe  aus  Diamidofluoren  und 

a-Naphtylaminsulfosäure.     . 

Zur  Darstellung  der  Tetrazoverbindung 
bedient  man  sich  der  im  Beispiel  2  tftige- 
gebenen  Methode* 

Die  so  erhaltene  liösung  der  Tetrazo- 
verbindung lässt  man  sodann  in  eine  alka- 
lische Lösung  von  68,4  kg  krystallisirtem  a- 
naphtylaminsulfosaurem  Natron  in  1000  1 
Wässer  langsam  einlaufen.  Nach  etwa  zwölf- 
stfindigem  Stehen  werden  weitere  2000  1 
Wasser  hinzugefügt,  aufgekocht,  der  Farb- 
stoff ausgesalzen,  abfiltrirt  unQ  getrocknet 
Der  Farbstoff  ftrbt  Bi^iomwolle  im  kochenden 
Saifenbade  direkt  roth. 

/.  Gemischte  Farbstoffe  aus  1  MoL 
Diamidostilben,  1  MoL  /9-Naphtol- 
disulfosäure  B  und  1  MoL  a-Naphtol- 

monosulfosäure. 

Lfisst  man  die,  wie  oben  angegeben,  aus 
28,8  kg  salzsaurem  Diamidostilben  erhaltene 
Tetrazoverbindung  (1  MoL)  zunächst  auf  die 
Lösung  von  84,8  kg  ^-naphtoldisulfosaurem 
Natrium  einwirken,  so  scheidet  sich  ein 
röth  gefibrbter  Niederschlag  ab,  welcher 
durch  Combination  gleicher  Molecüle  des 
Tetrazostilbens  und  /9-Naphtoldisulfosäure 
entsteht  Dieser  Körper  besitzt  eine  freie 
Diazogruppe,  infolge  deren  er  befUiigt  ist. 


auf  ein  zweites  Molecül  eines  Phenols  oder 
Amins  einzuwirken.  Trägt  man  ihn  in  eine 
alkalische  Lösung  von  24,6  kg  a-naphtol- 
monosulfosaurem  Natron  ein,  so  bildet  sich 
allm&lig  bei  Iftngerem  Stehen,  schneller  beim 
Schtttteln  oder  sofort  beim  Erwärmen  ein 
Farbstoff,  welcher  Baumwolle  in  kochendem 
Seifenbade  blauviolett  fiurbt  Li  Bezug  auf 
die  Nuance  und  Löslichkeit  steht  er  zwischen 
dem  aus  Diamidostilben  und  a-Naphtol- 
monosulfosäure  bezw.  /^Naphtoldisulfosäure 
erhaltenen  Farbstoff. 

Die  angegebene  Menge  salzsauren  Diamido- 
stilbens  in  diesem  Beispiele  kann  auch  durch 
die  äquivalente  Menge  salzsauren  Diamido- 
fluorens,  d.  i.  durch  26,9  kg  des  letzteren 
Salzes  ersetzt  werden. 

8.  Gemischte  Farbstoffe  aus  1  MoL 
Diamidostilben  (bezw.  1  MoL  Diamido- 
fluoren), /9-Naphtoldisulfosäure  R  und 
Phenol,  Kxesol,  Resorcin,  a-Naphtol, 
/f-Naphtol,  /f-Naphtolmonosulfosäure, 
/}-Naphtoldisulfosäure  G  oder  /Sf-Naph- 

toltrisulfosäure. 

Wie  aus  der  Einleitung  und  dem  Bei- 
spiel 7  hervorgeht,  liefert  das  Tetrazostilben 
(bezw..  Tetrazofluoren)  mit  der  Naphtol- 
disulfosfturö  R  ein  Zwischenprodukt,  welches 
die  Fähigkeit  besitzt,  sich  mit  1  MoL  eines 
PhenoLft  (im  Beispiel  7  a-Naphtolmonosulfo- 
säure)  zu  einem  Azofarbstoff  zu  combiniren. 
Man  kann  daher  die  im  Beispiel  7  angeftOirte 
Menge  von  24,6  kg  a-naphtolsulfosaurem 
Natron  durch  die  äquivalente  Menge  anderer 
Phenole  ersetzen,  ohne  dass  in  den  anderen 
Theilen  des  Verfahrens  eine  Aenderung 
eintritt.  Man  bedient  sich  zu  diesem  Zwecke 
9,4  kg  Phenol,  10,8  kg  Kresol,  11  kg  Re- 
sorcin, 14,4  kg  a-Naphtol,  14,4  kg  j^-Naphtol, 
24,6  kg  /S^-naphtolmonosulfosauren  Natrons, 
84,8  kg  /}-naphtoIdisulfoBauren  Natrons  G 
oder  46  kg  /S-naphtoltrisulfosauren  Natrons. 

In  allen  Fällen  werden  blanviolette  Farb- 
stoffe erhalten« 

9.  Farbstoffe  aus  1  MoL  Diamido* 
Stilben  (bezw.  1  MoL  Diamidofluoren), 
jS-Naphtoldisulfosäure  R  und  1  Mol, 
Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  a-Naph- 
tylamin,  jf-Naphtylamin,  Dimethyl- 
anilin,    Diäthylanilin,     Sulfanilsäure 

eder  Naphtylaminsulfosäure. 

Eben&lls  blauviolette  Farbstoffe  ent- 
stehen, wenn  das  in  den  Beispielen  7  und  8 
erwähnte  Zwischenprodukt  aus  Tetrasostilben 
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bezw.  Tetrazofluoren  mit  1  Mol.  einer  der 
oben  genannten  Basen  oder  deren  Sulfo- 
sänren  combinirt  wird. 

Je  nach  der  Natur  des  zweiten  Gom- 
ponenten  wendet  man  als  die  Combination 
bewirkendes  B«agens  Salzsäure,  Alkali  oder 
essigsaures  Natron  an.  Die  Verhältniss- 
zahlen fär  den  im  Beispiel  7  benutzten  An- 
satz sind  für  die  zweite  Combination. 
9,7  kg  Anilin, 


10,7 
12,1 
14,8 
14,8 
12,1 
14,9 
17,8 
18,7 
20,1 
22,8 


»> 


n 


}} 


n 


>f 


»I 


}} 


ij 


V 


n 


Toloidin, 

Xylidin, 

a-Naphtylamin, 

/}-NaphtjlainiD, 

Dimethylanilia, 

Diäthylanüin, 

Scüfanilfläure, 

Toluidinsulfosftnre, 

Xylidinsnlfosäurei 

NaphtylaminsulfoBäiire. 
Die  Darsiellang  der  in  den  Beispielen  7, 
8  and  9  erwähnten  Farbstoffe  kann  natürlich 
anoh  in  umgekehrter  Reihenfolge  vor- 
genommen werden.  Femer  kann  die  ß- 
Naphtoldisnlfosftare  B  durch  jeden  der  in 
zweiter  Linie  angefahrten  Componenten  er- 
setzt werden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  Ton  Azofarb- 
Btoffen,  welche  Baumwolle  direkt  im  Seifen- 
bade ftrben,  darin  bestehend,  dass  man 
1  Hol.  der  p  -  Tetrazoyerbindungen  des 
Stilbens  und  Fluorens  mit  zwei  gleichen 
oder  verschiedenen  Molecülen  eines  Amins 
oder   Phenols   oder   einer   Sulfosäure   oder 


Carbonsäure  von  Aminen  oder  Phenolen 
combinirt  unter  Aminen  sind  verstanden: 
Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  a-Naphtylamin, 
/}-Naphtylamin ,  Dimethylanilia ,  Di&thyl- 
anilin;  unter  Phenolen  sind  verstanden: 
Carbolsänre,  Kresol,  Besorcin,  a-Naphtol 
and  j9-Naphtol.  unter  Amidosulfosfturen 
sind  verstanden:  Sulfanilsaure,  Toluidin- 
sulfosäure,  Xylidinsulfosäure,  Naphtylamin- 
sulfosäure.  Unter  Phenolsulfos&uren  sind 
verstanden:  a-Naphtolsulfosäure,/9-Naphtol- 
sulfos&ure,  j9-Naphtoldisulfosäure,  jS-Naphtd- 
trisulfosäure.  Unter  Phenolcarbonsänren  sind 
verstanden:  Salicylsäure,  Ozynaphtoesftaren, 
Ozynaphtoesulfosauren. 


B.  P.  1886  No.  7284. 

Die  bedeutenden  technischen  Schwierig- 
keiten, welche  sich  der  Darstellang  des  Di- 
amidostilbens  durch  Beduction  des  Dinitro- 
Stilbens  infolge  der  schweren  Löslichkeit  dieser 
Verbindung  in  fast  allen  Lösungsmitteln  in 
den  Weg  stellen,  haben  eine  Verwendung  des- 
selben im  Grossen  zur  Darstellang  von  Disaso- 
farbstoffen  verhindert  Dasselbe  gilt  in  noch 
höherem  Maasse  von  dem  p-Diamidoderivat  des 
Fluorens,  welches  bisher  fabrikmassig  aus 
Steinkohlentheer  nicht  isolirt  wurde.  Da  ftber- 
dies  die  aus  beiden  Verbindungen  darstell- 
baren Farbstoffe  keine  besonderen  VorzOge 
vor  den  sehr  viel  billigeren  Farbstoffen  der 
Benzidinreihe  besitzen,  dürfte  der  Zweck  des 
obigen  Patents,  sowie  der  beiden  nachstehenden 
Zusatzpatente  zunächst  der  sein,  etwaigen 
Umgehungen  der  im  Besitz  der  gleichen  Firma 
befindlichen  Benzidin-,  Tolidin-  etc.  -asofarb- 
stoffpatente  vorzubeugen. 


No.  43142.    Kl.^  22.    ACTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION 

IN  BERLIN.!) 

Verfahren  mr  Darstellang  eines  blauen  Azofarbstoffes  aas  Diamidostilben. 

Zusatz  zum  Patent  No.  39756. 
Vom  Sl.  März  1887. 


Bei  der  Einwirkung  der  Sabse  des 
Tetrazostilbens  auf  die  nach  D.  B.  P.  No. 
40751  dargestellte  Naphtoldisulfosäure  wird 
ein  Farbstoff  erhalten,  welcher  BaumwoUe 
direkt  im  Seifenbade  dunkelblau  ftrbt. 

Die  Darstellung  des  Farbstoffes  geschieht 
in  folgender  V7eise: 

28,3  kg  salzsaures  Diamidostilben  werden 
in  6000  1  Wasser  gelöst,   mit  24  kg  Salz- 


säure von  20^  B.  versetzt  und  durch  Sin- 
fliessenlassen  einer  Lösung  von  13,8  kg 
Natriumnitrit  in  200  1  Wasser  in  das 
Tetrazostilbenohlorid  umgewandelt 

Die  Losung  der  letzteren  lässt  man  so- 
dann in  eine  alkoholische  Auflösung  von 
69,6  kg  des  nach  dem  Patent  No.  40761  er- 
haltenen naphtoldisulfosauren  Natrons  ein- 
fliessen.    Nach  längerem   Stehen   wird    das 


0  Im  Auslage  mitgetheüt,  vergl.  Anm.  S.  181. 
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Gemenge  zum  KocLen  erhitzt  und  der  ge- 
bildete Farbstoff  mit  Kochsalz  ausgesalzen, 
abfiltrirty  gepresst  und  getrocknet. 

Der  Farbstoff  ist  in  Wasser  leicht  lös- 
lich und  ftrbt  Baumwolle  direkt  im  Seifen- 
bade blau. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen 
Farbstoffes  durch  Combination  von  Tetrazo- 
stilbenchlorid  mit  der  nach  D.  B.  P.  No. 
40751  erhaltenen  Naphtoldisulfosäure. 


No.  43197.    Kl.  22.   ACTIENGESELLSCHAFT  FÜE  AOTLINFABRIKATION 

IN  BERLIN.^ 
Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen  Azofarbstoffen  aus  Diamidostilben. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patent  No.  39756. 
Vom  19.  August  1887. 


Gombinirt  man  1  Mol.  Tetrazostilben- 
chlorid  mit  1  Mol.  der  Naphtoldisulfos&ure 
des  D.  B.  P.  No.  40571 ,  so  entsteht  ein 
Körper,  welcher  noch  eine  freie  Diazo- 
gmppe  enthält  und  daher  befähigt  ist, 
auf  Naphtylamin-  und  Naphtolsulfosäuren  zu 
reagiren. 

Zur  Darstellung  diesesZwischenproduktes 
lAsst  man  aus  28,3  kg  salzsaurem  Diamido- 
stilben erhaltenes  Tetrazostilben  auf  eine 
alkalische  Lösung  von  34,8  kg  des  Natron- 
salzes der  oben  genannten  Naphtoldisulfo- 
Bäure  einwirken,  wobei  sich  die  neue 
Substanz  in  Form  von  schwerlöslichen 
braunen  Kryställchen  abscheidet.  V7ird  nun 
dieser  Körper  mit  je  1  Mol.  Naphtol,  oder 
NaphtolmonoBulfosäure  in  alkalischer  Lösung 
oombinirt,  so  entstehen  Azofarbstoffe,  welche 
Baumwolle  im  Seifenbade  blau  &rben.  Zur 
Darstellung  dieser  Farbstoffe  gehören  bei 


der   Anwendung    von   28,3   kg   salzsaurem 
Diamidostilben: 

14,4  kg  a-Naphtol, 
14,4  „  /»-Naphtol, 
22,3  kg  a-NaphtolBulfo8äure(ausNaph- 

tionsäure), 
22,3   „  /Sf-Naphtolmono8ulfosäure(Schäf- 
fer'sche  oder  Bayer'sche  Säure), 
34,8   „   Natronsalz   der  /}  -  Naphtoldi- 
sulfosäu^  B. 


Patent- Ansprüche: 

1.  VerÜEÜiren  zur  Darstellung  des  aus  1  Hol. 
Tetrazostilben  und  1  Hol.  der  a- Naph- 
toldisulfos&ure des  D.  B.  P.  No.  40571 
entstehenden  Zwischenproduktes. 

2.  Combination  des  nach  Patent- Anspuchl  er- 
haltenen Zwischenproduktes  mit  a-Naph- 
tol, a-Naphtolsulfos&ure ,  ß  -  Naphtol- 
monosulfos&ure,  /^-Naphtoldisulfosäure  B. 


PATENTANMELDUNG.    P.  3426.    Kl.  22. 
A.  F.  POIRRIEE  UND  D.  A.  ROSENSTIEHL  in  PARIS. 

Verfahren  zur  Darstellung  yon  Azofarbstoffen  ans  Dinitrobenzil  als  Ansgangsprodokt. 

Vom  27.  Juli  1887.  —  Ausgelegt  am  19.  Mftrz  1888. 


Patent- Anspruch: 
Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen, bestehend  in  der  Combination  des 
Polyazoderiyates  des  durch  Beduction  von 


Dinitrobenzil  in  alkalischer  Flüssigkeit  er- 
haltenen Produktes  mit  Metaphenylendiamin, 
/Sf-Naphtol-a-disulfosaure  und  a-Naphtol-or- 
monosulfosäure. 


>)  Im  Auszuge  mitgetheilt,  vergl«  Anm.  S.  181. 
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No.  42227.    Kl.  22.    EDUARD  KEGEL  in  LEIPZIG. 

Verfabren  snr  Darstellnng:  von  ÄEofarbstoifen  aus  TetrazodibenzolazodipheDyl  and 

dergleicben  und  Reflorcin,  Orcin  und  Naphtionsäure. 

Vom  8.  Mätz  1887. 

(Uebertragen  auf  Leipziger  Anilinfabrik  Beyer  &  Kegel.) 


Durch  Einwirkung  von  überschüssigem 
Anilin  und  salzsaurem  Anilin  auf  Tetrazo- 
diphenyl  erhält  man  (analog  der  Bildung  des 
Amidoazobenzols)  das  Diamidodibenzolazo- 
diphenyl 

CeH4N  =  NC6H4NHJ, 
dessen  salzsaures  Salz  stahlblaue  Nädelchen 
bildet. 

Nimmt  man  statt  Anilin  dessen  Homo- 
loge, Toluidin,  Xylidine  und  Cumidine,  so 
erhält  man  in  gleicher  Weise  die  Homo- 
logen des  Diamidobenzolazodiphenyls. 

Durch  Anwendung  eines  Gemisches  obiger 
Basen  z.  B.  Anilin  und  Toluidin  etc.,  erhält 
man  auch  gemischte  Verbindungen.  Diese 
so  erhaltenen  Diamidoazobasen  lassen  sich 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in 
ihre  Tetrazoverbindungen  überfähren,  welche 
mit  Besorcin  in  alkalischer  oder  neutraler 
Lösung  combinirt,  scharlachrothe  Farbstoffe 
von  um  so  blauerer  Nuance  geben,  je  höher 
der  Kohlenstoffgehalt  der  Basen  ist. 

Die  entstehenden  Farbstoffe  sind  unlös- 
lich in  Wasser,  Säuren  und  kohlensauren 
Alkalien,  lösen  sich  in  freiem  Alkali  leicht 
auf  und  färben  BaumV^olle  im  alkalischen 
Bade  wasch-  und  seifenecht  roth. 

Statt  Besorcin  kann  auch  Orcin  ver- 
wendet werden. 

Wenn  man  die  aus  der  Kuppelung  von 
Tetrazodiphenyl  mit  Anilin,  Toluidin,  Xyli- 
din  und  Gumidin  erhaltenen  Diamidoazo- 
körper  von  neuem  diazotirt  und  zuerst  mit 
einem  Molecül  Naphtionsäure  zu  einer  inter- 
mediären Verbindung  combinirt  und  diese 
dann  mit  einem  Molecül  Kesorcin  oder  Orcin 
weiter  verbkidet,  so  gelangt  man  zu  ge- 
mischten Verbindungen. 

Beispiel: 

Das  aus  88  kg  schwefelsaurem  Benzidin 
als  Faste  eriialtcne  Diamidodibenzolazo- 
diphenyl  wird  mit  300  1  Wasser  und  50  kg 
concentrirter  Salzsäure  unter  Eiskühlung 
verrührt  und  allmälig  mit  soviel  gelöstem 
Natriumnitrit  versetzt,  bis  eine  Spur  freier 
salpetriger  Säure  nachweisbar  ist. 


Hat  man  zur  völligen  Diaaotirung  14  kg 
Natriumnitrit  verbraucht,  so  lässt  man  die 
Lösung  der  Tetrazoverbindung  in  eine  kalte 
LösuDg  von  22  kg  Besorcin  oder  28  kg  Orcin 
in  200  1  Wasser  und  25  kg  Soda  einlaufen. 

Der  Farbstoff  scheidet  sich  als  roth- 
brauner feiner  Niederschlag  aus,  welcher  ab- 
filtrirt,  ausgewaschen  und  direkt  als  Paste 
verwendet  oder  ungelöst  mit  Kalk  ge- 
reinigt (?)  und  behutsam  getrocknet  werden 
kann. 

Die  gemischten  Farbstoffe  stellt  man  in 
folgender  Weise  dar:  z.  B.  das  Tetrazo- 
dibenzolazodiphenyl,  wie  oben  eriialtenf  lAsst 
man  in  eine  Lösung  von  31,8  kg  krystalli- 
sirtem  Natriumnaphtionat  und  46  kg  Natrium- 
acetat  in  450  1  Wasser  einlaufen;  dann  fugt 
man  eine  Lösung  von  11  kg  Besorcin  oder 
14  kg  Orcin  in  100  1  Wasser  hinzu,  lässt 
1  Tag  stehen  oder  erwärmt  einige  Stunden 
auf  30  bis  50°  0.  oder  neutralisirt  mit  Soda. 
Der  gebildete  Farbstoff  wird  dann  abültrirt, 
gewaschen  und  eventuell  gereinigt  und  ge- 
trocknet. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Combination     der     folgenden    Tetrazo- 
körper: 

Tetrazodibeneolazodiphenyl, 
„     ditolnol    „ 
„     dixylol     „ 


n 

n 


„  dicumol    „ 

„  benzoltoluol 

„  benzolxylol 

„  benzolcumol       „ 


n 
n 
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„     toluolxylol 
„     toluolcumol 
„     zylolcumol  „ 

mit  2  Mol.  Besorcin  oder  Orcin. 
2.  Combination  der  unter  Patentanspruch  1 
genannten      Tetrazoverbindungen      mit 
1  Mol«   Naphtionsäure   und   1  MoL  Be- 
sorcin oder  Orcin. 


Ob  sich  Diamidodibenzolazodiphenyl  in  der 
That   nach  den  Angaben   obigen  Patents  in 
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gBnttgeoder  Menge  bildet,  soheiBt  zweifelhaft  |  Hegen  ebensowenig  vor,  wie  über  das  angeb- 
N&bere  Angaben  über  diese  Verbindungen  i  liebe  MonoamidoaEobenzidin  der  Patentanmel- 
und  die  davon  abgeleiteten  Farbstoffe,  weiche  |  dang  P.  8209  S.  520. 
demgem&ss  vier  Azognippen  enthalten  würden, 


No.  43486.    Kl.  22.    EDUARD  KEGEL  in  LEIPZIG.  0 

Neuerung  an  dem  in  D.  B.  P.  No.  42227  geschützten   Verfahren   zur  Darstellung 

Ton  Azofarbstoifen. 

Zusatz  zum  Patent  No.  42227, 

Vom  28.  August  1887. 


Beispiel: 

Das  aus  31  kg  Tolidinsulfat  als  Paste  er- 
baltene  Diamidodibenzolazoditoljl  wird  mit 
300  1  Wasser  und  60  kg  concentrirter  Salz* 
säure  unter  Eisküblung  verrübrt  und  all- 
mälig  mit  soviel  Natriamnitrit  versetzt,  bis 
geringer  üeberschuss  von  salpetriger  Säure 
nachweisbar  ist. 

Hat  man  zur  völligen  Diazotirung  14  kg 
Natriumnitrit  verbraucht,  so  lässt  man  die 
filtrirte  Tetrazolösung  in  eine  kalte  Lösung 
von  22  kg  Resorcin  in  200  1  Wasser  und 
25  kg  Soda  einlaufen.  Der  Farbstoff 
scheidet  sich  als  brauner  in  Wasser  unlös- 
licher Niederschlag  aus,  welcher  abfiltrirt, 
ausgewaschen  und  als  Paste  zum  Färben 
verwendet  wird.  Die  gemischten  Farbstoffe 
erhält  man  nach  folgendem  Beispiel. 

Das  wie  oben  erhaltene  Tetrazodibenzol- 
azoditolyl  lässt  man  in  eine  Lösung  von 
31,8  kg  krystallisirtem  Natriumnaphtionat 
und  46  kg  Natriumaoetat  in  100  1  Wasser 


einlaufen.  Nach  einstündigem  Rühren  fügt 
man  11  kg  Resorcin  in  100  1  Wasser  gelöst 
hinzu  und  lässt  1  Tag  stehen  oder  erwärmt 
einige  Stunden  auf  30  bis  60°  oder  neutra- 
lisirt  mit  Soda;  der  gebildete  Farbstoff  wird 
abfiltrirt,  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und 
als  Paste  verwendet,  oder  getrocknet  als  in 
heissem  Wasser  leicht  lösliches  Natriumsalz 
zum  Färben  verwendet. 

Patent- Ansprach: 

Combination  der  folgenden  Tetrazokörper: 

a)  Tetrazodibenzolazoditolyl, 

b)  Tetrazoditoluolazoditolyl, 

c)  Tetrazodixylolazoditolyl, 

d)  Tetrazobenzoltoluolazoditolyl, 

e)  Tetrazobenzolxylolazoditolyl, 

f)  Tetrazotoluolxylolazoditolyl 

I.  mit  2  Mol.  Resorcin, 
II.  mit  je   1  Mol.   Naphtionsäure  and 
1  MoL  Resorcin. 


PATENTANMELDUNG.     P.  3339.     Kl.  22.     LEIPZIGER  ANILINFABRIK 

BEYER  &  KEGEL  in  LINDENAU-LEIPZIG. 
Verfahren  cur  Darstellnng  von  Azofarbstoffen  ans  diasotirten 

Diamidoazodiphenylen. 

Vom  20.  December  1887.  —  Ausgelegt  am  a  März  1888. 


Patent- Ansprüche: 
1.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Parb- 
stofFen.duj'ch  Kuppelung  der  durch  Diazo- 
tirung der  aas  Tetrazodiphenyl  oder 
Tf'trazoditolyl  und  2  Mol.  Anilin,  Tolui- 
diu,  Xylidin  oder  Cumidin  entstehenden  { 
Amidoazoverbindnngen  gewonnenen  Di- 
azoverbindungen  mit 

a)  a-  imd  /9-Naphtol, 

b)  o-  und  jS-NaphtolmonosuIfosäure| 


c)  /9-Naphtoldisulfosäuren  (R-Salz  und 
Disulfo&fäuren), 

d)  a-  und  /5(-Naphtylamin, 

e)  a-  u.  /9-Naphtylaminmonosulfosäure. 
2.  Umwandlung  der  die  a-  und  /^-Naphtyl- 

aminmonosulfosäurereste  enthaltenden 
Farbstoffe  in  solche  der  a-  und  /9-Naph- 
tolmonosulfosäure  dureh  Diazotiren  und 
späteres  Kochen  mit  Wasser. 


*}  Im  Auszug  mitgetheüt,  vergl.  Anm.  S.  181. 
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PATENTANMELDUNG.    P.  3209.    Kl.  22.    Dr.  L-  PAUL 

IN  FÜRSTENBEEG  a.  ODER 

Yerfahren  2iir  Darstellniig  von  Azofarbstoffen  ans  tetrasotirten  MonoamidoaMdi- 

phenylen. 

Vom  4.  Mftrz  1887.  —  Aasgelegt  am  11.  August  1887. 


Patent- Ansprüche: 

1.  üeberfuhmng  der  durch  Vereinigung  von 
Tetrazodiphenyl  mit  salzsaurem  Anilin 
und  salzsaurem  Cumidin  erhaltenen 
Monoamidoazobenzidine  in  Tetrazover- 
bindungen  und  Vereinigung  derselben 
mit  2  MoL 

a)  a-  und  /f-Naphtol, 

b)  a-  und  /V-Naphtylamin, 

c)  /9f-Naphtol-ct-mono8ulfosäure 

(Schaeffer), 

d)  a-Naphtol-ff-monosuUbsäure, 

e)  jS-Naphtol-jS-disulfosäure  (BrSalz), 


f )  Naphtionsaure,  ^ 

g)  /9-NaphtyIamin-a-mono8ulfo8fture 

(schwerlöslich), 
h)  jf-Naphtylamin-jS-monosulfoBfture 

(Brönner'sche). 

2.  Umwandlung  der  nach  Anspruch  1  er- 
haltenen, den  Naphtionsäurerest  enthal- 
tenden Farbstoffe,  in  solche  der  a-Naph- 
tol-a-monosulfosfture  durch  Diasotiren 
und  nachheriges  Kochen  mit  Wasser. 

3.  Löslichmachen  der  unlöslichen  Verbin- 
dungen durch  Sulfiren. 


ifo.  40740.    Kl.  22.   ACTIENGESELLSCHAPT  FÜE  ANILINFABEIKATION 

IN  BEELIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  AzofarbstolTen,  die  Baumwolle  direkt  im 

Seifenbade  rothviolett  bis  blau  färben. 
Vom  S.  Deoember  1886. 


Wir  haben  gefunden,  dass  das  yon  Nietzki 
Ber.  XVn  345  beschriebene  Diamidoazo- 
benzol  sich  mit  der  berechneten  Menge 
(2  MoL)  Natriumnitrit  in  eine  Tetrazoverbin- 
dung  überfUiren  lässt,  welche  sich  mit 
2  Hol.  a-Naphtylaminsulfosäure,  a-Naphtol- 
sulfosäure  oder  jS-Naphtoldisulfosäure  B  zu 
Azo&rbstoffen  combiniren  lässt,  welche  da- 
durch werthvoU  sind,  dass  sie  die  Eigen- 
schaft besitzen  ungeheizte  Baumwolle  direkt 
im  Seifenbade  zu  ftrben. 

1.  Farbstoffe  aus  p-Diamidoazobenzol 
und  cr-Naphtylaminsulfosäure. 

2,12  kg  p-Diamidoazobenzol  werden  in 
5  kg  Salzsäure  20°  B.  und  100 1  Wasser  ge- 
löst und  durch  Zusatz  einer  Lösung  von 
1,38  kg  Nitrit  in  20 1  Wasser  in  die  Tetrazo- 
verbindung  übergeführt.  Letztere  lässt  man 
sodann  in  eine  Auflösung  von  6,5  kg  a-naph- 
tylaminsulfosaurem  Natron  und  1,5  kg  Soda 
in  200 1  Wasser  unter  stetem  umrühren  ein- 
fliessen.  Nach  ca.  12  stündigem  Stehen  wird 
das   Beactionsprodukt  durch  Aufkochen  in 


Lösung  übergeftdirt,  der  FarbstofT  ausge- 
salzen, gepresst  und  getrocknet.  Er  ftrbt 
Baumwolle  in  alkalischem  Seifenbade  roth- 
violett. 

2.  Farbstoff  aus  p-Diamidoazobenzol 
und  a-Naphtolmonosulfosäure. 

Ersetzt  man  im  vorhergehenden  Beispiel 
das  a-naphtylaminsulfosaure  Natron  durch 
5  kg  a-naphtolmonosulfosaures  Natron,  so 
entsteht  ein  ziemlich  schwer  löslicher  Farb- 
stoff, der  von  ungeheizter  Baumwolle  mit 
violetter  Farbe  angenommen  wird. 

3.  Ein  blauer  Farbstoff 

wird  erhalten,  wenn  man  2,12  kg  p-Diamido- 
azobenzol in  der  beschriebenen  Weise  in  die 
Tetrazoverbindung  überfährt  und  diese  mit 
7  kg  jf-naphtoldisulfosaurem  Natron  (B-Salz) 
in  alkalischer  Lösung  combinirt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen, die  Baumwolle  direkt  im  Seifenbade 
rothviolett  bis  blau  ftrben,   durch  Combi- 
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naiion  der  TetrazoverbinduDg  von  Nietzki's 
symaaetrischen  p-Diamidoazobenzol  mit  2  Hol. 
a '  Naphtylaminstilfosäiire ,  a  -Naphtolmono- 
BulfoBänre  und  /f-NaphtoIdicmlfoB&ure  R. 


Infolge  der  umständlichen  Darstellung  des 
Ansgangsmateiials  vorläufig  ebne  technischen 
Werth. 


PATENTANMELDUNG.    P.  338B.    Kl.  22. 
A.  F.  POIERIER  UND  D.  A.  EOSENSTIEHL  in  PARIS. 

Verfahren  mr  Darstellmig  tob  Reductionsprodacten  aii£i  Metanitranilln  bezw.  Nitro- 

tolnidin  und  von  Azofarbstoffen  ans  denselben. 

Vom  26.  Juli  1887.  —  Ausgelegt  am  24.   October  1887. 


Patent-An  Sprüche: 

1.  DasbeschriebeneVerfahren^etanitranilin 
und  das  in  reinem  Zustande  bei  107^ 
schmelzende  Nitrotoluidin  in  alkalischer 
Flüssigkeit  zu  reduoiren. 

2.  Die  Darstellung  yon  Farbstoffen  mit 
Hülfe  der  nach  Anspruch  1  erhaltenen 
Beductionsprodukte: 

a)  indem  man  das  PolyazoderiTat  des 
Reductionsproduktes  des  Meta- 
nitranilins  mit  cr-Naphtolsulfosäure, 


|9-Naphtolsulfosäure,  /9-Naphtoldi- 
sulf  osäure  (B-Salz),  Kesorcin,  Naph> 
tionsäure,  jS^-Naphtylaminsulfosäure, 
a-Naphtylamin  oder  Metatoluylen- 
diamin  combinirt; 

b)  indem  man  das  Polyazoderivat  des 
Seduotionsproduktes  des  Nitro- 
tolnidins  mit  a  -  Naphtolsulfosäure, 
iS-Naphtoldisulfosäure  (R-Salz),  Re- 
sorcin,  Naphtionsäure,  Phenol  oder 
a-Naphtylamin  combinirt. 


PATENTANMELDUNG.    P.  8433.    Kl.  22. 
A.  F.  POIRRIER  UND  D.  A.  ROSENSTIEHL  in  PARIS. 

YerfUireii  zur  Darstellung  von  Rednctionsprodncten  ans  Nitrotoluidin  bezw.  Nitroxy- 

lidin  und  Ton  Azofarbstoffen  ans  denselben. 

'   Zusatz  zur  Patentanmeldung  P.  3385. 

Vom  6.  September  1887.  —  Ausgelegt  am  20.  October  1887. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Die  Anwendung  des  im  Anspruch  1  des 
Patentes  P.  8885  geschützten  Verfahrens 
auf  die  Reduction  des  bei  78^  schmel- 
zenden Nitrotoluidins  und  des  bei  128^ 
schmelzenden  Nitroxylidins  in  alkalischer 
Flüssigkeit. 

2»  Die  Anwendung  der  nach  Anspruch  1 
erhaltenen  Reductionsprodukte  zur  Dar- 
stellung von  Azofarbstoffen,  indem  man 
a)  das  Polyazoderivat  des  Reductions- 
produktes    des   Nitrotoluidins    mit 


ß  -  Naphtol  -  ß  -  monosulfosäure, 
/If-Naphtol-a-disidfosäure,  Resorcin, 
Metaphenylendiamin,  ß  -  Naphtyl- 
aminmonosulfosäure,  a-Oxynaphtoe- 
säure  oder  a-Naphtylamin  com- 
binirt; 

b)  das  Polyazoderivat  des  Reductions- 
produktes  des  Nitroxylidins  mit 
ß  -  Naphtol  '  ß  '  monosulfosäure, 
/S-Naphtol-a-di8ulfosäure,a-Naphtol- 
a  -  monosulfosäure,  Resorcin  oder 
or-Naphtylamin  combinirt. 
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No.  40748.    Kl,  22.    DAHL  &  Co.  in  BARMEN. 

Verfahren  zur  DarsteHnng  von  violetten  bis  blauen  TetrazofarbstofTen  aas  diazotirtem 
Paradiainidodiplienylamin  und  Naphtolmono-  und  disulfosäuren« 
Brioseken  Octoh€r  1SS7,  Yom  22.  Februar  1887. 


20  kg  Diamidodiphenylamin  werden  mit 
36,5  kg  gewöhnlicher  Salzsäure  gelöst  und 
in  verdünnter  wässeriger  Lösung  in  der 
Kälte  mit  14  kg  Natriumnitrit  diazotirt 
Durch  Combination  der  so  entstehenden 
Tetrazoverbindung  mit  2  Mol.  Salzen  von 
Naphtolsulfosäuren  in  üblicher  Weise  erhält 
man  Azofarbstofife,  welche  Wolle  in  saurem 
Bade  wasch-  und  lichtecht  färben,  und  zwar 
nus  ^-Naphtolmonosulfosäure  (Schaeffer) 

—  violett  schwer  löslich, 
fius  /^-Naphtolmonosulfbsäure  (Bayer)  — 

violett  leicht  löslich, 
aus  a-Naphtolmonosulfosäure  aus  Naph- 

tionsäure  —  rothstichiges  Blau, 
aus  /?  -  Naphtoldisulfosäure  B  —   tief- 
blau, 
aus  /?-Naphtoldisulfo8äure  G  —  violett. 
Da  die  Bindung  der  zweiten  Diazogruppe, 
ähnlich   wie  beim  Tetrazodiphenyl,  ziemlich 


langsam  vor  sich  geht,  lassen  sich  auch  ge- 
mischte Azofarben  herstellen. 

Die  Combinationen  mit  Naphtylaminsulfo- 
säuren  besitzen  keinen  technischen  Werth. 

Patent- Anspräche: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetrazo- 
farbstoffen durch  Combination  von  p-Tetrazo- 
diphenylamin  mit 

1.  2  MoL  einer  a-  oder  /9-Naphtolmono-  oder 
disulfosäure; 

2.  je  1  Mol.   zweier  verschiedener  a-  oder 
|9-Naphtol8ulfosäuren. 


p  Diamidodiphenylamin  dürfte  sich  am 
besten  durch  Reduction  des  blanvioletten  aus 
p  Phenylendiamin  und  Anilin  entst^enden 
Indamins  darstellen  lassen. 

Die  daraus  abgeleiteten  Disasofarbstoffe 
beanspruchen  kein  technisches  Interesse. 


No.  42011.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABEIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN.*) 

Verfahren  zur  Darstelinng  von  gelben,  rothen  nnd  blaaen  Tetrazofarbstoffen,  die 
sich  vom  Paraphenylendiamin  einerseits,  der  Salicylsäure,  den  Naphtylaniin-  nnd 

Naphtolsulfosäuren  andererseits  ableiten. 

Vom  21.  Februar  1887. 


Die  speoielle  DarsteUungsmethode  er- 
läutern wir  an  nachfolgenden  Beispielen: 

I.    Darstellung    der    p- Amidobenzol- 

azo  -  naphtol-a-  monosulfosäure      aus 

dem  Diazoacetanilid. 

16kg  Acetylparaphenylendiamin  (p-Amido- 
acetanilid)  werden  in  einer  Mischung  von 
45  kg  Salzsäure  (32%)  2001  Wasser  und 
200  kg  Eis  gelöst.  Zu  dieser  Lösung  setzt 
man  7  kg  Natriumnitrit,  in  der  dreifachen 
Menge  Wasser  gelöst,  hinzu,  rührt  eine  Stunde 
lang  und  trägt  dann  die  Lösung  des  ent- 
standenen Diazoacetanilids  in  eine  Lösung 
von: 

26  kg  a-Naphtol-a-monosulfosäure, 


30  kg  calcinirter  Soda  in 

20001  Wasser  ein.  Nach  24  stündigem 
Stehen  wird  der  entstandene  Farbstoff  durch 
Kochsalz  ausgeffdit,  die  Mischung  darauf 
aufgekocht  und  erkalten  gelassen.  Der 
krystallinisch  ausgeschiedene  Azokörper  wird 
dann  filtrirt,  gepreset  und  noch  feucht  ver- 
arbeitet. 

Zur  Abtrennung  der  Acetylgruppe  werdeu 
je  40  kg  der  in  dem*  Pressteig  erhaltenen 
trockenen  Verbindung  mit  60  kg  Natronlauge 
40^  B.  500  1  Wasser  mehrere  Stunden 
unter  Ersatz  des  verdampften  Wassers 
gekocht,  bis  eine  Probe  nach  dem  Diazotiren 
und  Uebersättigen  mit  Soda  eine  rein  blaue 
Färbung  annimmt. 


>)  Im  Auszuge  mitgetheilt,  vergl.  Anm.  S.  181. 


J 
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II.  Darstellung  der  blauen  Disazover- 
bindung  aus  p  -  Amidobenzolazo- 
naphtol  -  nr- monosnlfosäure  und  a- 
Naphtol  -  a  '  monosulfosäure.        (Com- 

bination  d.) 

Die  p-Amidobenzolazp-or-Kaphtol-a-inono- 
sulfosäure  wird  nach  dem  Erkalten  ihrer, 
wie  vorstehend  erhaltenen  alkalischen  Lösung 
und  Verdünnen  durch  120  kg  Salzsäure 
90°  B.  gefällt  und  mit  7  kg  Natriumnitrit 
diazotirt;  zur  vollständigen  Lösung  der 
Diazoverbindung  wird  die  M)8chang24  Stunden 
bei  0®  gerührt.  Hierauf  wird  die  Diazover- 
bindung in  eine  Lösung  von: 

26  kg  or-Naphtol-a-monoBuIfosäure, 

60  „    calcinirter  Soda  in 
10001     Wasser   eingetragen.     Aus  der 
entstehenden    violetten   Lösung    wird    der 
Farbstoff  nach  24  Stunden  mit  Kochsalz  ge- 
ftllt  und  wie  üblich  aufgearbeitet. 

m.   Darstellung  der  p-Amidobenzol- 

azo-a-naphtol-a  -monosulfosäure  aus 

dem  Amidodiazobenzol. 

ISGewichtstheile  salzsaures  Paraphenylen- 
diamin  werden  in  600  Gewichtstheile  Wasser 
gelöst,  zur  Lösung  giebt  man  50  Gewichts- 
theile krystallisirtes  Natriumacetat,  100  Ge- 
wichtstheile Eisessig  und  100  Gewichtstheile 
^is.  Man  diazotirt  mit  einer  Lösung  von 
7  Gewichtstheilen  Natriumnitrit  (in  der  drei- 
fachen Menge  Wasser  gelöst).  Die  Mischung 
nimmt  vorübergehend  eine  grünliche  Farbe  an. 

Man  prüft  von  Zeit  zu  Zeit  eine  Probe 
durch  Zusatz  vonßichromat  aufParaphenylen- 
diamin,  welches  sich  durch  eine  Grünfarbung 
zu  erkennen  giebt. 

Nach  etwa  einer  halben  Stunde  ist  Para- 
phenylendiamin  nicht  mehr  auf  diese  Weise 
nachweisbar,  die  gelbliche  Lösung  des  Diazo- 
körpers  bringt  man  hierauf  zu  einer  Lösung 
von  45  Gewichtstheilen  a-Naphtol-a-mono- 
sulfbsäure  120  Gewichtstheile  calcinirter  Soda 
in  2600  Gewichtstheile  Wasser. 

Nach  24  Stunden  wird  der  Amidoazo- 
farbstoff  durch  Kochsalz  ge&llt  und  wie 
üblich  aufgearbeitet. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  der  p-Amido- 
benzolazosalicylsäure  bezw.  der  p-Amido^ 
benzolazo-  a-  naphtol  -  a-monosulfosäure, 
darin  bestehend,  dass  man  Diazoacet- 
anilid   (die  Diazoverbindung  des  Mono- 


acetylparaphenylendiamins)  mit  Salicyl- 
säure  bezw.  a-Naphtol-A-monosuJfosäure 
combioirt  und  darauf  die  Acetylgrappe 
durch  Behandlung  mit  Alkalien  oder 
Säuren  abspaltet 
%,  Verfahren  der  ad  1  genannten  Amido- 
azoverbindungen  durch  Combinatioa  des 
p-Amidodiazobenzols  (Griess,  Ber.  XVII 
S.  607)  mit  Salicylsäure  oder  a-Naphtol* 
or-monosulfosäure. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben 
Azofarbstoffes,  darin  bestehend,  dass 
man  die  ad  1  genannte  p-Amidobenzol- 
azosalicylsäure  diazotirt  und  mit  Salicyl" 
säure  combinirt. 

4.  Verfahren  zur  Darstellung  von  rothen 
Azofarbstoffen,  darin  bestehend,  dass 
man  die  ad  1  genannte  p-Amidobenzol- 
azosalicylsäure  diazotirt  und  mit  der- 
jenigen ß  -  Naphtylaminmonosulfosäure 
combinirt,  welche  entweder  der  Schaeffer- 
schen  /9-Naphtolmonosulfosäure  entspricht 
oder  sich  als  Hauptbestandtheil  in  der 
in  Alkohol  leicht  löslichen  Fraction  der 
nach  dem  Verfahren  des  Patents 
No.  20760  darstellbaren  Natronsalze  vor- 
findet. 

5.  Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen 
Azofarbstoffen,  darin  bestehend,  dass 
man  die  ad  1  genannte  p-Amidobenzol- 
azo  -  er  -  naphtol  -  a  -  monosulfosäure  mit 
a-Naphtol-a-moHosulfosäure  bezw.  mit 
/^-Naphtol-jf-disulfosäure  combinirt 

6.  Verfahren  zur  Darstellung  des  nach  dem 
Verfahren  6  erhältlichen  blauen  Azofarb- 
stoffs,  darin  bestehend;  dass  man  den 
Amidoazofarbstoff  aus  p  -  Amidodiazo- 
benzol und  ß  -  Naphtol  -  a-disulfosäure 
(Ber.  XVn,  608)  diazotirt  und  mit  a- 
Naphtol-a-m^nosulfosäure  combinirt. 


iHe  Bildung  von  Disazoderivaten  des  p-Phe- 
nylendiamins,  speciell  eines  rein  blauen  Farb- 
stoffs aus  p-Phenylendiamin  und  2  Mol./)-Naph- 
toldisulfosänre  K  wurde  bereits  vor  längerer 
Zeit  von  H.  Caro  beobachtet  Nähere  Angaben 
darüber  gaben  P.  Griess,  Ber.  XVJI,  606,  und 
R.  Nietzki,  Ber.  XVII,  1880.' 

Die  technische  Verwendung  dieser  Ver- 
bindungen schien  indess  aussichtslos,  solange 
man  dieselben  nur  für  die  Wollfärbeiei  nutz- 
bar zu  machen  beabsichtigte.  Die  Farbstoffe 
besitzen  indess  auch,  wenn  auch  in  ge- 
ringerem Maasse  als  die  Benzidin-  etc.  Farb- 
stoffe, die  Fähigkeit,  ungeheizte  Baum- 
wolle^ in  neutralem  oder  schwach  alkalischem 
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Bade  direkt  anzufärben,  und  für  diesen  Zweck 
scheint  namentlich  ein  „gemisohier-*  Disazo- 
farbstoff  ans  p-Phenylendiamin  und  gleichen 
Moiecülen  a  -  Naphtol -a- monosolfos&ure  und 
o-Naphtylamin  (yergl.  das  folgende  D.  R.  P. 
No.  42815)  geeignet  zu  sein.  Derselbe  kommt 
seit  Euraem  unter  der  Beseiohnung  .«Violett- 
schwars'*  in  den  Handel  und  erseugt  auf 
Baumwolle  in  neutralem  Bade  bei  Gegenwart 
von  schwefelsaurem  Natron  ein  intensives 
Violettschwarz,  das  bei  Einwirkung  von  Säuren 
in  ein  echtes  Biauschwan   übergeht     Hin- 


sichtlich der  Darstellnng  dieser  Farbstoffe  ist 
zu  bemerken,  dasa  sich  p-Phenylendiarain  ab- 
weichend von  Benaidin  etc.  nur  schwierig 
direkt  in  eine  Tetraioyerbindung  verwandeln 
l&sst,  deren  Unbeständigkeit  überdies  ihre  An- 
wendung im  Grossen  ausschliesst  Man  er- 
reicht indess  denselben  Erfolg  durch  succes- 
sives  Diaaotiren  und  Gombiniren  des  p-Phe- 
nylendiamins  ohne  besondere  Unbequemlich- 
keiten in  der  angegebenen  Weise. 

Darstellung  und  Eigenschaften  des  p-Amido- 
acetanilids  beschrieb  B.  Nietzki,  Ber.  XYII,  844. 


No.  4281B.    Kl  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABEEK 

IN  LUDWiaSHAFEN  a.  RHEIN.  *) 

Verfahren  zur  Darstellnng  von  violetten  Tetrazofarbstoffen,  die  sich  vom  Para- 

phenylendiamin  ableiten. 

Zusatz  zum  Patent  No.  4201L 

Vom  18.  April  1887. 


I.  Darstellung  des  violetten  Tetrazo- 
farbstoffes    aus     a-Naphtol-«-mono- 
snlfosänre  and  a-Naphtylamin. 

15  kg  Acetparaphenylendiamin  werden  in 
einer  Mischung  von: 

46  kg  Salzsäure  von  20%  HCl, 
200 1     Wasser, 

200  kg  Eis  gelöst  oder  fein  vertheilt 
und  dann  mit 
7  „  Natriumnitrit  gelöst  in  der  drei- 
fachen Menge  Wasser  diazotirt.  Nachdem 
die  Diazoverbindung  völlig  in  Lösung  ge- 
gangen ist,  setzt  man  dieselbe  zu  einer 
Lösung  von* 

25  kg  o(-Naphtol-a-monosulfo8äure, 
SO  „    caicinirter  Soda  und 
2000 1     Wasser. 

Nach  24  Stunden  fällt  man  mit  Salz, 
erhitzt  auf  70^,  um  den  ausgeschiedenen 
Farbstoff  id  eine  dichtere  Form  zu  bringen, 
läset  dann  erkalten,  filtrirt  und  presst. 

Von  dem  Pressrückstand  wird  eine  Menge, 
welche  40  kg  trockenen  Farbstoffes  entspricht, 
mit  60  kg  Natronlauge  von  40"^  B.  und  500 1 
Wasser,  unter  zeitweiligem  Ersatz  des  ver- 
dampfenden Wassers  gekocht,  bis  eine  Probe, 
in  bekannter  Weise  diazotirt,  beim  lieber- 
sättigen  mit  verdünnter  Sodalösang  eine 
rein  blaue  Färbung  annimmt.  Die  Lösung 
des  so  entstandenen  Amidoazofarbstoffes  wird 


nach  dem  Erkalten  auf  4000  kg  mit  Wasser 
verdünnt  und  nach  Zusatz  von  1000  kg  Eis 
mit  120  kg  Salzsäure  von  d2  %  H  Gl  aii^B- 
gefUlt 

Zur  Umwandlung  des  in  fein  vertheQtem 
Zustande  ausgeschiedenen  Farbstoffes  (Amido- 
benzolaso-a-naphtol-a-monosalfosäure)werden 
sodann  7  kg  Natriunmitrit  in  der  dreifachen 
Menge  Wasser  gelöst,  hinzugesetzt  Man 
rührt  dann  während  24  Stunden  bei  0^  oder 
so  lange,  bis  eine  Probe  nach  dem  üeber- 
sättigen  mit  Soda  die  vorerwähnte  Uaae 
Färbung  zeigt 

Die  Diazoverbindung  wird  darauf  in  eine 
25  bis  30^  warme  Lösung  von  16  kg 
a-Naphtylamin,  15  kg  Salzsäure  von  82  %  H  Gl 
1000  1  Wasser  eingetragen.  Zur  Vervoll- 
ständigung der  Farbstoffbildung  wird 
24  Stunden  lang  gerührt,  dann  zum  Kochen 
erhitzt,  filtrirt  und  der  Farbstoff  wiedeiliolt 
heiss  ausgewaschen.  Schliesslich  wird  der- 
selbe unter  Zusatz  von  Soda  kochend  gelöst 
und  die  filtrirte  Lösung,  wie  üblich,  ausge- 
salzen. 

Der  Farbstoff  befestigt  sich  auf  unge- 
heizter Baumwolle  mit  schwärzlich  violetter 
Farbe. 

Die  Färbungen  sind  seifenbeständig,  sie 
werden  durch  Essigsäure  nicht  verändert, 
durch  Soda  blauviolett. 


0  Im  Auszuge  mitgetheilt,  veigl.  Anm.  S.  181. 


—    B3B    — 


IL  Darstellung  des  violetten  Tetrazo- 

farbstoffes    ans    a-Naphtol-a-niono- 

sulfosanre  nnd  a-Naphtol. 

Die  wie  unter  I   dargestellte  Diazover- 
bindung    der    Amidobenzolazo-a-naphtol-a- 
monosulfosanre  wird  in  eine  Lösung  von: 
15  kg  a-Naphtol, 
90  „   calcinirter  Soda  in 
9000 1     Wasser 
eingetragen;  zur  VervoUständigung  der  Färb- 
Stoffbildung  wird  24  Stunden  lang  gerührt, 
dann  wird   zur  vollständigen   Abscheidung 
des  Parbstoffes,  wie  üblich,  ausgesalzen. 
Der  Farbstoff  geht  auf  ungeheizte  Baum- 


wolle mit  violetter  Farbe,  von  rötherer 
Nuance  als  der  unter  I  beschriebene.  Die 
Färbungen  sind  seifenbestandig;  sie  werden 
durch  Essigsäure  nicht  verändert,  durch  Soda 
blauviolett 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  violetten 
Tetrazofarbstoffen,  darin  bestehend,  dass 
man  die  von  1  MoL  p-Pbenylendiamin  einer- 
seits nnd  von  1  MoL  a-Naphtol-a-monosulfo- 
säure  andererseits  sich  ableitende  p-Amido- 
benzolazo  -  a-naphtol-cr-monosulfosäure  diazo- 
tirt  und  mit  1  MoL  a-Naphtol  combinirt. 


No.  39964.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABEIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Verfahren  ssur  Darstelliuig  gelber,  rother  nnd  violetter  Azofarbstoffe  ans  der  Tetrazo* 

Verbindung  des  Alphanaphtylendiamins. 

Vom  9.  November  1886. 


Die  bisher  nur  bei  den  Azofarbstoff- 
derivaten  des  Benzidins  und  seiner  Homo- 
logen beobachtete  Eigenschaft,  ungeheizte 
Baumwolle  zu  Itlrben,  findet  sich  nach 
unseren  Untersuchungen  ebenfalls  in  der 
Farbstoffgruppe  vor,  welche  sich  in  ähn- 
licher Weise  aus  dem  Alphanaphtylendiamin 
(dem  Beductionsprodukt  des  Alphadinitro- 
naphtalins  vom  Schmelzpunkt  216^)  ableitet. 

Die  Produkte  der  Einwirkung  der  sal- 
petrigen Säure  auf  Alphanaphtylendiamin 
sind  im  Gegensatze  zu  denen  der  Beta- 
verbindung (Berichte  der  deutschen  che- 
mischen Oesellschaft,  YII,  S.  306  bis  319) 
bisher  nicht  erforscht  worden.  VerfUirt 
man,  wie  nachstehend  angegeben,  so  erhält 
man  an  Stelle  der  von  de  Aguiar  beob- 
achteten blauvioletten  oder  braunschwarzen 
Körper  einen  völlig  glatten  Diazotirungs- 
verlauf.  Die  entstandene  Tetrazoverbindung 
wirkt  nach  längerem  Stehen  auf  je  2  MoL 
der  nachstehenden  Amine  und  Phenole  unter 
Bildung  von  Azofarbstoffen  ein,  welche  zum 
grossen  Theil  durch  die  Schwerlöslichkeit 
nnd  Krystallisationsfthigkeit  ihrer  Natron- 
salze, sowie  durch  die  Beständigkeit  der  mit 
ihnen  erzielten  Färbungen  gegen  verdünnte 
Essigsäure  und  Luft  ausgezeichnet  sind. 

Im  Nachstehenden  benennen  und  charak- 
terisiren    wir    die    Farbstoffcombinationen, 


welche  uns  bisher  praktische  Resultate  ge- 
liefert haben: 

1.  Naphtionsänre.  Der  Farbstoff  krystal- 
lisirt  beim  Erkalten  aus  verdünnter,  schwach 
alkalischer  Lösung,  ftrbt  im  alkalischen 
Bade  roth.  Die  Färbung  ist  seifenbeständig 
und  ändert  sich  an  der  Luft  nicht.  Im 
Oegensatze  hierzu  erhält  man  mittelst 
der  Cl^ve'schen  Alphanaphtylaminsulfosäure 
gleichfalls  einen  rothen  Farbstoff,  der  jedoch 
an  der  Luft  weniger  beständig  ist. 

2.  Alphanaphtolmonosulfosäure  (der  Naph- 
tionsänre entsprechend).  Der  Farbstoff 
krystallisirt  beim  Erkalten  aus  verdünnter, 
schwach  alkalischer  Lösung,  flürbt  im  alka- 
lischen Bade  violett,  ist  seifen-  und  luft- 
beständig und  ändert  sich  nicht  mit  ver- 
dünnter Essigsäure. 

Die  aus  der  Olive' sehen  Alphanaphtyl- 
aminsulfosäure dargestellte  Alphanaphtol- 
monosulfosäure liefert  gleichfalls  einen 
violetten  Farbstoff,  der  sich  durch  seine 
Leichtlöslichkeit  von  dem  obigen  unter- 
scheidet, im  übrigen  aber  sich  ähnlich 
verhält. 

3.  Betanaphlylaminsulfosäure  (der  Schaef- 
fer'schenBetanaphtolsulf osäure  entsprechend). 
Schwer  löslicher  Farbstoff,  krystallisirt  beim 
Erkalten  auch  aus  sehr  verdünnten,  schwach 
alkalischen  Lösungen.    Färbt  im  alkalischen 
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ßade  roth.  Die  I^bong  ist  beBtändig  gegen 
Seife  wie  gegen  Essigs&ore;  sie  ändert  sich 
an  der  Luft  nicht. 

4.  Betanaphtylaminsnlfos&nre  (aus  der 
in  Alkohol  leicht  löslichen  Fraction  der 
nach  unserem  Patente  No.  20760  dar- 
stellbaren Natronsalze).  Schwer  löslicher, 
gut  krystallisirender  Farbstoff,  &rbt  im 
alkalischen  Bade  roth.  Die  F&rbnngen  sind 
beständig  gegen  Seife  und  Essigsäure  und 
ändern  sich  auch  an  der  Luft  nicht. 

5.  Betanaphtjlaminsulfosäure  (aus  der  in 
Alkohol  schwer  löslichen  Fraction  der  nach 
unserem  Verfahren  (D.  R.  R  No.  20760)  dar- 
stellbaren Natronsalze).  Röthlich  gelber  Färb- 
sto£ 

6.  Betanaphtolalphamonosulfosäure.  Ery- 
stallinischer  Farbstoff,  fl&rbt  in  alkalischem 
Bade  violett,  nach  dem  Spülen  blauviolett, 
wenig  veränderlich  durch  Essigsäure. 

7.  Betanaphtolmonosulfosäure  (Schaeffer). 
Von  dem  Vorstehenden-  durch,  seine  Leicht- 
löslichkeit unterschieden,  fl^bt  rothviolett. 

8.  Salicylsäure.  Leicht  löslicher  gelber 
Farbstoff. 

Die  specielle  Farbstoffdarstellung  er- 
läutern wir  an  nachstehendem  Beispiel: 

28  kg  saksaures  Alphanaphtylendiamin 
werden  mit  125  kg  Salzsäure  von  85%, 
260  kg  Wasser  und  260  kg  Eis  fein  ver- 
theilt  und  mit  14t  kg  Natriumnitrit,  das  in 
der  dreifachen  Menge  VtTasser  gelöst  ist, 
diazotirt. 

Durch  Anwendung  der,  wie  ersichtlich, 
ausserordentlich  stark  sauren  Lösung  er- 
zielen wir  in  diesem  Falle  den  vorstehend 
erwähnten  glatten  Diazotirungsverlauf.  Die 
entstandene  röthlichgelbe  klare  Lösung  der 
Tetrazoverbindung-  wird  sodann  in  eine 
Lösung  von  70  kg  naphtionsaurem  Natron 
und  20O  kg  essigsaurem  Natron  in 
8000  kg  Wasser  eingetragen.  Es  erfolgt 
sogleich  Ausscheidung  eines  rothen  Nieder- 
schlages. Man  rührt  so  lange,,  bis  eine  mit 
Soda  alkalisch   gemachte  Probe    beim  An- 


wärmen keine  Stickstoffentwickelung  mehr 
zeigt  und  beim  Färben  auf  Baumwolle  in 
dieser  alkalischen  Lösung  ein  reiner  Farben- 
ton erzielt  wird,  was  erst  nach  mehreren 
Tagen  der  Fall  ist 

Die  mit  Soda  übersättigte  Masse  wird 
hierauf  aufgekocht  und  zur  Ejystallisation 
abgekühlt  Der  nach  dem  Erkalten  aus- 
geschiedene Farbstoff  wird  in  üT>licber  Weise 
aufgearbeitet. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben, 
rothen  und  violetten  Azofarbstoffen  durch 
Combination  der  Tetrazoverbindung  des 
Alphanaphtylendiamins  (entsprechend  dem 
Alphadinitronapbtalin  vom  Schmelzpunkt 
216''  C.)  mit  je  2  Mol.  der  Monosulfosäuren 
von  Alpha-  und  Betanaphtylamin,  Alpka- 
naphtol  und  Betanaphtol  oder  der  Salicyl- 
säure. 


A.  P.  No.  359576  (Ad.  Bömer,  A.  to  Bad, 
Anilin-  und  Sodafabrik). 

Das  zur  Darstellung  der  vorstehend  be- 
schriebenen '  Diaazofarbstofie  benutzte  Naph- 
tylendiamin  besitzt  höchst  wahracheinlich 
folgende  Constitution: 

NH,  ^ 

I    I     I 

Erweitert  man  den  Begriff  der  Ortho-  und 
Parastelhing  beimNaphtalin  durch  Ausdehnung 
auf  Substitutionsptodukte,  welche  die  snbsti- 
tuirenden  Qxuppen  in  zwei  Benzolkemen  er- 
halten, 80  lässt  nch  obiges  Naphtylendiamin 
als  Paradiamin  mit  Benzidin  etc.  in  Parallele 
stellen,  und  die  auffallende  Eigenschaft  seiner 
Disazoderivate,  ungeheizte  Baumwolle  anzu- 
färben, sind  aus  seiner  Constitution  erklärlich. 

Ob  die  betreffenden  Farbstoffe  indess  mit 
den  Benzidin-  und  Tolidinderivaten,  denen  sie 
hinsichtlich  Färbung  und  Verhaltm  gegen 
Säuren  ausserordentlich  ähneln,  conoukriren 
können,  scheint  in  Anbetracht  ihrer  ikn  all- 
gemeinen etwas  matten  Nuance 
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No.  39968.    Kl.  22.    H.  WICHELHAUS  in  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellnng  yon  Azofarbstoffen   aas  den  Diinzoverbindanisen  Ton 
Diamidödiphenylketon,  dessen  Hydrol  nnd  dessen  Snlfosäuren. 


Vom 


6.  JuU  ^ 


886. 


Novmnher  1897  0ri4»MA«i». 


Das  von  mir  vor  Knrzem^)  beschriebene 
DiamidodiphenylketonGO(G6H4NH})9  eignet 
sich  zur  Herstellung  von  Farbstoffen,  wie 
im  Folgenden  näher  angegeben  wird. 

Man  gewinnt  das  Amidoketon  ans  den 
nnter  dem  Namen  Fuchsin  bekannten  Salzen 
des  Pararosanilins  und  Rosanilins  durch 
blosses  Kochen  mit  Salzsäure.  Wenn  man 
diesen  Prozess  unter  Ersatz  der  verdampfeb- 
den  Salzsäure  am  Bückflusskühler  einige 
Tage  lang  fortgesetzt  hat,  sind  aus  lOOTheilen 
Fuchsin  etwa  30  Theile  Amidoketon  neben 
entsprechenden  Mengen  Anilins  bezw.  To- 
luidins  gebildet.  Der  Best  des  Fuchsins 
ist  noch  unverändert  und  wird  zweck- 
mässigerweise nun  von  den  Spaltungs- 
produkten befreit,  um  wieder  fär  sich  mit 
Salzsäure  angesetzt  zu  werden. 

Zur  Aussonderung  des  Amidoketons  aus 
dem  entstandenen  Gemenge  empfiehlt  sich 
folgendes  Verüediren: 

Mau  macht  die  Lösung  alkalisch,  bläst 
das  Anilin  bezw.  Toluidin  mittelst  Dampf 
ab  nnd  löst  die  rückständigen  Basen  in 
verdünnter  Schwefelsäure,  indem  man  darauf 
achtet,  dass  die  Lösung  vollkommen  neutral 
wird«  Beim  Eindampfen  derselben  zeigt 
dann  die  Entstehung  einer  Krjrstallhaut 
den  Zustand  an,  bei  welchem  das  Sulfat 
des  Amidoketons  anskrystallisirt,  während 
dasjenige  des  Pararosanilins  bezw.  Bos- 
auiHns  in  Lösung  bleibt. 

Zur  HerstelluDff  vou  Farbstoffen  kann  man 
nun  L  das  Amidoketon  selbst  benutzen  und 
zwar,  indem  man  durch  Einwirkung  von 
Natriumnitrit  auf  das  Chlorid  dieser  Baise 
unter  Abkühlung  die  Tetrazoverbindung 
bildet  und  diese  alsbald  mit  Phenolen  oder 
Basen  bezw.  deren  Sulfosäuren  zusammen- 
bringt 

Die  Vereinigung  f&hrt,  wenn  man  z.  B. 
Besorcin  verwendet  nnd  nachher  mit  Chlor- 
natrinm  aussalzt,  zu  einem  Farbstoff  der 
Formel 

00(0,H,N,),.  ((3,H,(0Na),),. 

Derselbe  Arbt  ungeheizte  Baumwolle  ans 
neutraler  wässeriger  Losung  intensiv  gelb. 


Ebenso  entsteht  durch  Vereinigung  der 
Tetrazoverbindung  des  Amidoketons  mit  dem 
Natriumsalze  der  Naphtionsäure  ein  Farb- 
stoff der  Formel 

CO .  (OeH4N8),(C,oH5(NH,)S03Na), 
welcher  ungeheizte  Baumwolle  aus  wässeriger 
Lösung  roth  ftrbt 

Femer  lassen  sich  Phenol  und  dessen 
Homologe,  Dimethylanilin,  andere  Phenole 
und  aromatische  Basen,  sowie  die  Sulfo- 
säuren dieser  Körper  mit  der  erwähnten 
Tetrazoverbindung  zu  Farbstoffen  vereinigen, 
wenn  man  sie  in  Lösung  zusammenbringt 
und  nachher  aussalzt. 

An  Stelle  des  Amidoketons  kann  man 
nun  n.  dessen  Hydrol  und  dessen  Sulfo- 
säuren mit  ähnlichem  Erfolge  benutzen. 

Das  Hydrol  CHCOH)  (CeH^NHj),  wird 
erhalten,  wenn  man  das  Amidoketon  in  ver- 
dünnter überschüssiger  Salzsäure  löst,  dann 
eine  dem  Amidoketon  gleiche  Menge  Zink- 
staub in  die  Lösung  einträgt  und  nach 
stattgehabter  Beduction  mittelst  über- 
schüssigen Alkalis  ausftdlt. 

Sulfosäuren  werden  dargestellt,  indem 
man  das  Amidoketon  mit  rauchender 
Schwefelsäure  auf  170  bis  200''  erhitzt  Die- 
selben werden  dann  in  Kalisalze  übergeführt 
und  als  solche  durch  Kvystallisation  ge- 
reinigt, wobei  auf  Trennung  von  Isomeren 
nicht  Bücksicht  genommen  worden  ist. 

Das  Hydro!  und  die  Sulfosäuren  gehen 
durch  die  bei  dem  Amidoketon  beschriebenen 
Prozesse  der  Bildung  von  Tetrazoverbindung 
und  Vereinigung  mit  Phenolen  u.  s.  w.  in 
Farbstoffe  über,  welche  zum  Theil  den  aus 
dem  Amidoketon  hergestellten,  zum  Theil 
aber  merklich  anderes  Verhalten  zeigen. 

Die  Tetrazoverbindung  aus  Hydrol  ver- 
bindet sich  z.  B.  mit  a-Naphtol  zu  einem 
Farbstoff  der  Formel 

CH(OH) .  (Ce  H4N),(NCrt»H,0Na)^ 

Derselbe  ftrbt  Bai^mwoUe  aus  neutraler 
wässeriger  Lösung,  nnd  zwar  braunroth. 

Die  Tetrazoverbindung,  welche  aus  Sulfo- 
säuren hergestellt  wurde,  vereinigt  sich  z.  B. 
mit  Naphtylamin  sn  einem  Farbstoff,  welcher 


') 


der  deutsch,  ehem.  Oes.  1888,  S.  110. 
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Seide,  sowie  Wolle  ans  nentraler  wässeriger 
Lösung  färbt,  und  zwar  ponceau. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Farb- 
stoffen aus  dem  in  den  Berichten  der 
deutschen  chemischen  Gesellschaft  1886, 
S.  110  beschriebenen  Diamidodiphenylketon, 
dessen  Hydrol  und  dessen  Sulfosäuren, 
darin  bestehend,  dass  die  genannten  Sub- 
stanzen in   Form  von  Tetrazoverbindungen 


mit  Phenol,  mit  Bimethylanilin  oder  Naphtyl- 
amin,  mit  Resorcin  oder  !S[ylidin  bezw.  mit 
den  Sulfosäuren  dieser  Körper  vereinigt 
werden,  wobei  die  anzuwendenden  Mengen 
durch  dieMoleculargewichte  derComponenten 
bestimmt  werden. 


Ohne  technischen  Werth,  schon  infolge  der 
schwierigen  und  kostspieligen  Beschaffang  des 
Ausgangsmaterials.  Ueberdies  werden  die 
betreffenden  Farbstoffe  von  Baumwolle  schwie- 
rig fixirt. 


No.  43644.    Kl.  22.    LEIPZIGER  ANILINFABEIK 
BEYER  &  KEGEL  und  Dr.  OTTO  HOPFMANN  m  LEIPZIG-LINDENAU. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  rothen  Farbstoffen  durch  Einwirkung  der  TetraM- 
Verbindungen  des  Diamidotriphenylmethans  und  seiner  Homologen 

auf  j9-Naphtoldisulfo8äure  R. 

Vom  81.  October  1887. 


Patent-Anspruch: 

Verfahren  snr  Darstellnng  von  Farb- 
stoffen durch  Einwirkung  der  Tetrazover- 
bindungen der  nachstehend  verzeichneten 
Basen: 

Diamidotriphenylmethan, 

Diamidodiorthotolylphenylmethan, 

Diamidodiparatolylphenylmethan, 

Diamidodizylylphenylmethan, 

Diamidodicumy  Iphenylmethan , 

Diamidodiphenyltolylmethan, 

Diamidodiphenylzylylmethan, 

Diamidodiphenylcumylmethani 


Diamidophenyltolylcamyhnethan, 
Diamidophenylzylylcumylmethan 
auf  2  Mol.  jS-Naphtoldisulfos&ure  B. 


Die  nach  obigem  Patent  darstellbaren  rothen 
Disazofarbstoffe  eignen  sich  nur  zum  Fftrben 
von  Wolle  in  saurer  Lösung  und  werden  von 
Baumwolle  erst  nach  vorherigem  Beizen  der- 
selben fixtrt.  Da  sie  weder  sehr  billig  zu  er- 
halten sind,  noch  hinsichtlich  ihrer  Nuance 
irgend  welche  Vortheile  vor  zahlreichen  andern 
rothen  Azofarbstoffen  besitzen,  dOrften  sie  sich 
kaum  als  concnrrenzAihig  erweisen. 


Azofarbstoffe  verschiedener  Zusammensetzung. 


Die  unter  dieser  Bubrik  zusammengestellien  Patente  besitzen  keine  hervor- 
ragende technische  Wichtigkeit. 

Eine  besondere  Gruppe  bilden  diejenigen  Patente,  welche  die  Darstellung 
von  Nitroazofarbstoffen  aus  Nitroderivaten  primärer  aromatischer  Amine  zum 
Inhalt  haben.  Der  Eintritt  einer  oder  mehrerer  Nitrogruppen  in  das  Molecül 
eines  Azofarbstoffs  verschiebt  im  allgemeinen  die  Nuance  desselben  nach  dem 
violetten  Theil  des  Spectrums,  so  zwar,  dass  gelbe  Farbstoffe  einen  rötheren, 
rothe  einen  violetteren  Ton  erhalten.  Gleichzeitig  wächst  die  Farbstärke,  die 
Säurebeständigkeit  nimmt  zu,  während  die  Lichtbeständigkeit  vermindert  wird. 
Der  wichtigste  Farbstoff  dieser  Gruppe  ist  nicht  durch  Patentirung  geschützt; 
es  ist  dies  das  Nitrirungsprodukt  des  Diphenylaminorange  (Orange  IV),  welches 
durch  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  auf  letzteres  dargestellt  und 
unter  der  Bezeichnung  „Citronin  G^  (Azoflavin  S,  Azogelb  etc.)  in  den  Handel 
gebracht  wird.  Die  Nitrirung  vollzieht  sich  unter  Eintritt  je  zweier  Nitrogruppen 
in  die  beiden  Benzolreste  des  Diphenylamins.  Der  Farbstoff  spaltet  äusserst 
leicht  Dinitrodiphenylamin  ab,  welches  das  Handelsprodukt,  das  sich  infolge 
dessen  nie  klar  in  Wasser  löst,  stets  enthält.  Seiner  Säurebeständigkeit  wegen 
findet  er  hauptsächlich  in  der  Seiden^berei  Anwendung. 

Die  Nitroazoderivate  der  Salicylsäure  (Patentanmeldung  No.  1686)  besitzen 
die  Eigenschaften,  von  gebeizter  Baumwolle  in  Form  ihrer  Thonerde-  etc.  Lacke 
seifenecht  fixirt  zu  werden  und  dürften  hauptsächlich  im  Kattundruck  für  rein 
gelbe  Nuancen  angewendet  werden.  Die  Anordnung  nachstehender  Patente  ist 
die  folgende: 

D.  R.  P.  No.  90689*     Darstellung  aromatischer  Nitroaminbasen. 

„      6716 

„    86767 

Patentanmeldung  W  6112 

D.  R.  P.  No.  87021» 

Patentanmeldung  N  1686 

D.  R.  P.  No.  34299  l    ^     ,  „  .     ^   ,      ^  «, .      ,  .  ,. 

"    86788*1  ^^^  Thionaphtolen. 

Pri«dla«iid«r.  3^ 


Darstellung  von  Nitroazofarbstoffen. 
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D.  B.  P.  No«  16649*     Danftelltuig    von    Azofarbstoffen    aus    Methyl - 

naphtalin. 
„    21178^     Darstellung    von   Azofarbstoffen    ans   Anthrol, 

Anthrolsulfbsäuren  und  Biozyanthracen. 
„    22707'^     Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus  aromatischen 

Oxycarbonsäuren. 
„    2!d991       Darstellung    eines    echt   gelb    färbenden   Azo- 

farbstoffs  aus  m-Amidobenzoäsäure  undDiphenyl- 

amin. 
„    32602'*'     Darstellung  eines  braunen  Azofarbstoffs  ausp-Phe- 

nylendiamin  mid  m-Phenylendkmia. 
„    38310^     Darstellung  blauer  Azofarbstoffe  aus  Sa^ninen. 
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Nb.  90889.    Kl.  22.    IVAN  LEVINSTEIN  in  MANCHESTEE. 
Verfahreii  zur  Dargtellnng  aromatisclier  Nitroaminbasen. 

Vom  26.  Februar  1Ö84. 


Juii  1987  erloscht^ 


Beim  Eintragen  der  Nitrate  aromatischer 
primärer  Amine  wie  Anilin,  o-  und  p-Toluidin 
in  stark  abgekühlte  Schwefelsäure  bilden 
flieh  fitst  aosschliesslich  die  betreffenden 
Metanitroderirate,  welche  bei  der  Reduction 
in  Metadiaroine  übergehen:  Nitranilin, Schmp. 
170^;  Nitro-o-tolmdin,  Schmp.  lOa^;  Nitro-p- 
tolnidin,  Schmp.  77  bis  7R°. 

10  kg  Anilinnitrat  werden  fein  gepulvert 
in  kleinen  Portionen  in  40  kg  HtS04  von 
— 6^  eingetragen,  so  dass  die  Temperatur 
+  6^  nicht  übersteigt.  Die  Lösung  wird  in  4001 
Wasser  gegossen,  vorsichtig  mit  Natron- 
lauge geftllt  und  das  ausgeschiedene  Nitro- 
anilin  nach  dem  Abpressen  als  Chlorhydrat 
oder  durch  ümkrystallisiren  gereinigt 

In  gleicher  Weise  stellt  man  die  Homo- 
logen des  Nitranilins  und  die  Nitroprodukie 
des  a-  und  /Sf-Naphtjlamins  dar. 


Patent- Anspruch : 

Die  Umwandlung  der  salpetersauren 
Salze,  der  aromatischen  Amine  wie  Anilin, 
Toluidin,  Naphtylamin  in  Nitroamine  durch 
Behandeln  mit  kalter  concentrirter  Schwefel- 
säure. 


£.  P.  18B4  No.  4066. 

Das  Verfahren  bietet  in  keiner  Hinsicht 
Yortheilevor  den  bisher  angewandten  Methoden 
sur  Nitrirnng  von  aromalischen  Basen  in 
schwefelsaurer  Lösung  mittelst  Salpeter- 
schwefelsaure;  namentlich  bildet  sich  nach 
obiger  Vorschnfl  durchaus  nicht  „fast  aus- 
schliesslich" m-Nitranilin,  das  sich  übrigens 
technisch  am  zweckmässigsten  durch  partielle 
Reduction  des  m-Dinitrobenzols  mit  Schwefel« 
ammonium  oder  Schwefelnatrium  gewinnen 
lAsst. 


No.  671B.    Kl.  22.    Z.  ßOUSSIN  und  A.  F.  POIEIIIEE  in  PAEIS. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  rotben  and  gelben  Farbstoffen  mittelst  der  Diaso- 

Verbindungen  des  Nitranilins. 

Vom  19.  November  1878. 


Das  NitramUn,  wie  man  es  nach  den 
bekannten  Methoden,  speciell  nach  dem 
Hoftnann'schen  Verfahren  durch  die  Ein^ 
Wirkung  von  Alkalien  auf  nitrirtes  Ax^et* 
anilid  erh&lt,  wird  zunächst  in  das  Diazo- 
derivat  tibergeführt,  indem  man  es  in 
äquivalenten  Mengen  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  salpetrigsaurem  Natron  unter 
Hinzufügen  von  verdünnter  Schwefelsäure 
vermengt.  Durch  Einwirkung  dieses  Diazo- 
derivats  auf  verschiedene  Körper  erzeugen 
wir  rothe,  gelbe  und  orangefarbene  Farb- 
stoffe. 

1.  NaphtionrotL 

Dieser  Farbstoff  wird  durch  einfaches 
Vermischen  einer  wässerigen  Lösung  eines 
Aequivalentes  der  Diazoverbindung  des 
Nitranilins  mit  einem  Aequivalent  Naph- 
tionsäure,  welche  in  einem  Ueberschuss 
einer  wässerigen  Aetznatronlösung  aufgelöst 
ist,  erhalten. 


Der  Farbstoff  wird  mittelst  Kochsalz 
gefüllt  und  so  in  das  Natriumsalz  über- 
gefährt. 

In  gleicher  Weise  kann  man  ihn  in  jedes 
andere  Salz  überführen,  z.  B.  in  das  Kalk- 
salz, indem  man  das  Natronsalz  durch 
Ohlorcalcium  zersetzt,  in  das  Ammoniaksalz, 
indem  man  zunächst  mittelst  Schwefelsäure 
den  Farbstoff  ftUt  und  dann  mit  Ammoniak 
behandelt. 

Die  bei  diesem  Verfahren  angewendete 
Naphtionsäure  ist  der  von  Piria  entdeckte 
Körper,  der  in  der  Wissenschaft  auch  die 
Bezeichnung  Amidonaphtylsulfosäure  fahrt. 

2.  Orangefarbene  Farbstoffe. 

Dieselben  werden  auf  verschiedenen 
Wegen  erhaltend 

Erstens  dadurch,  dass  man  in  der  Kälte 
zwei  Lösungen  aufeinander  einwirken  lässt, 
von  denen  die  erste  ein  Aeqnivalent  des 
Diazoderivats  des  Nitranilins,  die  andere 
ein  Aequivalent  a-  oder  /Sf-Naphtöl  enthält, 
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dem  die  zar  Auflösung  notLwendige  Menge 
Aetznatron  zugefügt  war.  Dieser  ParbsiofT 
ist  im  Wasser  nnlöslich,  kann  aber  in  con- 
oentriri^r  Schwefelsäure  bei  einer  Tem- 
peratur von  160^  aufgelöst  werden. 

Man  kann  diesen  Farbstoff  auch  dadurch 
herstellen  dass  man  zwei  wässerige  Lösungen 
kalt  vermischt,  von  denen  die  erstere  ein 
AequivaleAt  des  Diazoderivats  des  Nitranilins, 
die  zweite  ein  in  die  Sulfoverbindung  dturch 
Einwirkung  conoeutrirter  Schwefelsäure  bei 
170''  übergeführtes  a-  oder  /Sf-Naphtol  ent- 
hält. 

3.  Gelbe  Farbstoffe. 

Dieselben  werden  erhalten,  indem  man 
in  der  Kälte  zwei  wässerige  Lösungen  auf 
einander  einwirken  läset,  von  denen  die 
oine  ein  Aequivalent  des  Diazoderivats  des 
Nitranilins,  die  andere  ein  jA.eqmvalent 
Phenol  in  alkalischer  Lösung  enthält.  In 
der  Form  seines  Natronsalzes  krystallisirt 
dieser  Farbstoff  äusserst  leicht  Das  Phenol 
kann  auch  durch  sein  Sulfoderivat  ersetzt 
werden,  was  ein  löslicheres  Produkt  ergiebt. 
Ersetzt  man  es  durch  ßesorcin,  so  erhält 
man  einen  Farbstoff  von  grösserem  Färbe- 
vermögen. 

Gleiche  Aeqnivalente  des  Diphenylatnins 
und  des  Diazoderivats  des  Nitranilins  re- 
agiren   unmittelbar  aufeinander   in   Gegen- 


wart von  Wasser  und  erzeugen  einen  gelben 
Farbstoff,  den  man  auswäscht  und  in  das 
Natronsalz  überführt. 

Die  Diazoderivate  des  Nitronaphtylamins 
oder  Nitrotoluidins  und  NitroxyÜdins  ver- 
einigen sich  mit  den  obigen  Substanzen  in 
derselben  Weise,  wie  die  Diazoderivate  des 
Nitranilins  und  liefern  analoge  Farbstofie. 

Dieser  Prozess  ist  auch  auf  die  ver- 
schiedenen isomeren  Nitraniline  anwendbar. 

Patent*  Anspruch: 

Das  vorbeschriebene  Verfahren  zur  Her- 
stellung rother,  orangefarbener  und  gelber 
Farbstoffe  durch  die  Beaction  des  Diazo- 
derivats der  Nitraniline  auf  Naphtionsaure, 
er-  und  ^-Naphtol  oder  deren  Sulfoverbindung, 
Phenol  oder  dessen  Sulfoverbindung,  Bes- 
orcin  und  Diphenylamin ,  wobei  das  Diazo- 
derivat  des  Nitranilins  auch  durch  die 
analoge  Verbindung  des  Nitronäphtjlamins, 
Nitrotoluidins  und  Nitroxylidins  ersetzt  wer- 
den kann. 

E.  P.  1878  No.  4490.    Fr.  P.  No.  127221. 

Der  einzige  im  Handel  vorkommende  Farb- 
stoff obigen  Patents  ist  die  Combinatien  p-Ni- 
tranilin  und  Naphtionsaure  „OrseilleeisatB", 
welcher  hierund  da  sa  Erzeugung  von  orseille- 
artigen  braunrothen  Nuancen  auf  Wolle  an- 
gewendet wird. 


No.  36767.    Kl.  22.    FAEBFABEIK  vorm.  BEÖNNEß  in  PEANKFUET  a,  M. 
Verfahren  zur  Herstelliing  eines  orseillerothen  Azofarbstoffes. 

Tom  27.  August  1886. 


Läset  man  die  Lösung  eines  Salzes  des 
p«Diasonitrobenzols  auf  die  alkalische  Lösung 
von  /Sf-Naphtylaminsulfosäuren  einwirken,  so 
entstehen  je  nach  den  zur  Anwendung  ge- 
kommenen /f*Naphtylamin8ulfo8äuren  gelb- 
rothe  bis  Uaurothe  Azofarbstoffe. 

WertbvoUe  Eigenschaften  besitzt  be- 
sonders deijenige  Farbstoff,  welcher 
mittelst  der  schwer  löslichen  /f-Naphtyl- 
amiüsulfoeäure  erhalten  wird,  welche  durch 
ümkoohen  ihrer:  Diazoverbindung  die  Schaef- 
fer'sche/7-Naphtolmonosulfo8äuregiebt.  Dieser 
Farbstoff  zeichnet  sich  von  den  anderen  be- 
sonders durch  seine  Leiohtlöslichkeit,  lang- 
sames, gleichmässiges  Auffärben  und  tief 
blaurothe,  der  Orseille  ähnliche  Nuance  aus, 


während  z.  B.  derjenige  Farbstoff,  welcher 
ans  der  schwer  löslidien,  durch  Salfimng 
des  /f-Naphtylamins  nach  Patent  No.  20700 
dargestellten  Säure  erhalten  wird,  einen 
schmutzig  gelbrothen,  schwer  löslichen  Farb- 
stoff giebt. 

Bei  der  Darstellung  ver&hrt  man,  wie 
folgt: 

18,8  kg  p-Nitranilin  werden  in  1600  1 
Wacser  und  60  kg  Salzsäure  von  20  Vo  ^' 
gelöst  und  mit  23  kg  Natriumnitritlösmig 
von  25%  ^  ^^  Diazoverbindung  umge- 
wandelt. 

Letztere  lässt  fkum  in  eine  Auflösung  von 
24,6  kg  /f-naphtylaminsulfosaurem  Natrium 
in  600  1  Wasser  einlaufen.     Eierauf  wird 
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die  LdBirog  einige  StmuieQ  mngerfilirt,  wo- , 
bei  die  Bildung  des  Farbstoffee  erfolgt.  ' 
Nach  248tüDdigem  Stehen  wird  mit  Soda ! 
nentralisirt,  anf  80^  angewärmt  und  mit  | 
heisser  Kochsalzlösung  ausgesalzen«  Der 
Farbstoff  wird  abfiHrirt,  gepresst  und  ge-  j 
trocknet. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Herstellung  eines  orseille- 
rothen    AzoftrbstofFes     durch    Combination  i 


der  nach  dem  Hauptpatent,  Anspruch  1,  er- 
haltenen schwer  löslichen  i^-Naphtylaroin- 
monosulfos&ure  mit  p-Diazonitrobenzol. 


E.  P.  1886  No.  10877.  A  P.  No.  884257 
(C.  Martins). 

Nähere  Angaben  über  den  in  obigem  Patent 
beschriebenen  Farbstoff  liegen  nicht  yor;  der- 
selbe scheint  im  Handel  nicht  vorzukommen. 


PATENTANMELDUNG.    W.  5112.    Ku  22.    Dr.  OTTO  N.  WITT 

IN  WESTEND-CHAELOTTENBURG. 

Verfahren  cur  Darstellung  violetter  AzofarbstofPe  durch  Einwirkung  von  Dinitro- 
diasobenzol  auf  die  Mono-  nnd  Dignlfosftnren  des  /Sf-Naphtylamins. 

Vom  17.  November  1887.  —  Ausgelegt  am  7.  März  1888. 

DinitraniHn  (NH„  NO,,  NO,  =  1,  2,  4)  ent- 


Patent-Anspruch: 

Die   Darstellung   violetter   Azofarbstoffe 
durch  Einwirkung  des  dem  Oottlieb'schen 


sprechenden  Dinitrodiazobenzols  auf  die 
Mono-  und  Disulfosäuren  des  /!f-Naphtyl- 
amins. 


No.  87021.     Kl.   22.     A.  LEONHAED   &   Co.    in   MÜHLHEIM   (HESSEN.) 

Verfahren  zur  Darstellung  gelber  basischer  Asofarbstoffe  aus  diazotirtem 

Metanitranilin  etc.  und  Metaphenylendianiin. 

Vom  6.  August  1885.  If&9e$f%ber  1996  «rioMchen. 


Analog  der  Bildung  von  Chrysoidin  aus 

Diazobenzolund  m-Phenylendiamin  entstehen 

nitrirte  Chrysoidine,  „Azophosphine''  genannt, 

bei  Einwirkung  von   diazotirtem  Nitranilin 

auf  m-Phenylendiamin  und  Homologe,   Sulfo- 

deriyate  letzterer  bei  Verarbeitung  diazotirter 

m-Nitranilinsulfosfture  (Ann.  205.  102): 

1. 18,8  kg  Metanitranilin  werden  in  24  kg 

Salzs&ure  und  20  1  Wasser  gelöst,   mit 

7  kg  Natriumnitrit  diazotirt  und  nach 

einigem  Stehen  mit  einer  Lösung  von 

18  kg   salzsaurem  Metaphenylendiamin 

in  200  1  Wasser  vereinigt 

Der  sofort  sich  bildende  Farbstoff 
wird  durch  Umlösen  und  Aussalzen 
gereinigt,  er  besitzt  eine  reingelbe 
phoephinähnliche  Nuance,  bildet  in 
trockenem  Zustande  ein  leicht  lös- 
liches Pulver  und  wird  von  viel 
Wasser  dissocürt.  Die  Base  krystal- 
lisirt  aus  Sprit  Schmp.  204°. 
n.  Farbstoffe  von  etwas  roiherer  Nuance 


erhält  man  in  derselben  Weise  ans 
15,2  kg  m-Nitro-o-toluidin,  Schmp.  107°, 
oder  m-Nitro-p-toluidin,  Schmp,  78°. 
einen  etwas  gelberen  aus  20,4  kg  m-nitro- 
amidobenzoesaurem  Natron  aus  symme- 
trischer DinitrobenzoSsäure. 
m-Toluylepdiamin  an  Stelle  von  Fhenylen- 
diamin  liefert  röthere  Farbstoffe. 

Patent- Anspruch: 

Die  Darstellung  gelber  Farbstoffe  durch 
Einwirkung  von  diazotirtem  m -Nitranilin, 
m -Nitro- 0-  und  p-toluidin  oder  m-Nitro- 
amidobenzoesäure  auf  die  Salze  des  Meta- 
phenylen-  oder  -toluylendiamins. 

E.  P.  1885  No.  14862.    Fr.  P.  171154. 

Ein  nach  obigem  Patent  dargestelltes  Nitro- 
chrysoldin  kun  eine  Zeit  lang  unter  der  Be- 
zeichnung „Aaophosphin**  in  den  Handel  und 
fand  eine  beschrankte  Anwendung  in  der  Baum- 
wollfarberei  zur  Erzeugung  gelbrother  bis 
braunrother  Nuancen. 
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PATENTANMELDUNG.     N.   1686.     Kl.  22.     Dh.  R  NIETZKI  in  BASEL. 

Verfahren  zur  Darstellang  gelber  und  brauner  Farbstoffe  dnrch  Einwirkung 
nitrirter  Diasoverbindiingen  auf  Oxycarbonsäuren. 

Vom  16.  Norember  1880.  —  Aoagolegt  1&  Januar  1888. 


Patent-Ansprüohe: 

Darstellung  von  Farbstoffen: 

1.  Durch  Einwirkung  von  Salicyls&ure  auf 
die  ans  verschiedenen  Nitroaminen  dar- 
gestellten Diasokörper:  Metanitranilin, 
Paranitranilin ,  Metanitroparatoloidin 
(Schmp.  77^^  C),  Orthonitroparatolnidin 
(Schmp.  114^  0.),  Paranitroorthotoluidin 


(Schmp.  128°  C),  Metanitroorthotoluidin 
(Schmp.  107^  C),  statt  welcher  Körper 
auch  die  durch  partieUe  Beduotion  der 
technischen  Tolnidine  erhaltenen  Qe- 
menge  benutzt  werden  können,  femer 
das  dorch  Nitriren  des  technischen 
Xylidins  erhaltene  Nitrosgrlidin. 
2.  Durch  Oombination  der  Orfthonitrodiaso- 
bensolsulfos&nre  mit  a-Ozyiiaphtoesiare. 


No.  34299.    Ej.  22.    DAHL  &  Co.  in  BABIfEN. 

Verfahren  aur  Darstellung  yon  Asofarbstoffen  durch  Einwirkung  der  DiaMTerbindung 
des  Thioparatoluidins  auf  Naphtol-  und  Naphtylaminsulfos&uren. 

Vom  95.  Jnni  1886. 


Vor  einiger  Zeit  zeigte  E.  Nölting,  dass 
die  Diasoverbipdnng  des  Thioanilins  mit 
Phenolen  bezw.  Naphtolen  Azofarbstoffe  zu 
bilden  vermöge)  deren  Eigenschaften  von 
den  mittelst  des  Diazobenzöls  gewonnenen 
wesentlich  differiren.  (Ghem.  Industrie, 
Jahrg  8,  S.  147.)  Die  Frage  der  technischen 
Verwerthbarkeit  jener  Farbstoffe  wurde  von 
Nölting  offen  gelassen,  und  unsere  diesbe- 
ztiglichen  Versuche  Hessen  eine  solche  mit 
Bücksicht  auf  die  sich  bei  der  Darstellung 
des  Thioanilins  entgegenstellenden  Schwierig- 
keiten, sowie  die  geringe  Reinheit  der  damit 
hergestellten  Aosftrbnngen  unwahrscheinlich 
erscheinen.  Ein  ebenso  ungünstiges  Besoltat 
ergab'  die  Darstellnng  nnd  Verwendung  des 
Thioorthotoluidins.  Dagegen  ist  das  Thio- 
paratolaidin  wegen  seiner  leichten  Darstell- 
barkeit, der  dabei  erzielten  ca.  60%  "^0°^ 
angewendeten  Paratoluidin  betragenden  Aus- 
beuten, der  Reinheit  der  damit  gewonnenen 
Azofarbstoffe  nnd  der  diesen  eigenthümlichen, 
werthvollen  Eigenschaften  einer  industriellen 
Verwendung  fthig. 

Thiotoloidin  wurde  zuerst  von  Merz  und 
Weith  dargestellt  (Ber.  der  deutschen  ehem. 
Ges.,  Bd.  IV,  S.  393) ;  welches  Toluidin  hierbei 
zur  Verwendung  kam,  wird  in  der  Abhand- 
lung nicht  angegeben,  aus  der  üeberein- 
stimmtmg  des  dort  beschriebenen  Produktes 
mit  dem  unserigen  und  der  Verschiedenheit 


des  von  uns  aus  Orthotoluidin  erhaltenen 
von  jenem  müssen  wir  aber  schliessen,  dass 
das  Thiotoluidin  von  Herz  und  Weith  ndt 
dem  aus  P&ratoluidin  entstehenden  identisch 
ist  Zur  Darstellung  des  Thioparatoluidins 
behandeln  wir  Paratoluidin  genau  nach  der 
von  den  genannten  Chemikern  an  genannter 
Stelle  gegebenen  Vorschrift. 

Das  erhaltene  Produkt  schmilzt  bei  103^ 
und  kiystallisirt  aus  stark  verdünntem 
Alkohol  in  grossen  benzoös&nrefthnlichen 
Blättern. 

Das  salzsaure  Salz  ist  in  Wasser  leicht 
löslich  und  krystallisirt  aus  stark  salzsäure- 
haltigem  Wasser  in  farblosen  Prismen. 

Nach  üblicher  Methode  mit  salpetriger 
Säure  behandelt,  geht  das  salzsaure  Thio- 
paratoluidin  in  eine  Diazoverbindung  über, 
die  sich  in  Wasser  leicht  löst  und  beim 
Vermischen  mit  alkalischen  Lösungen  von 
Naphtol-  bezw.  Naphtylaminsulfosäuren  rothe 
Tetrazofarbstoffe  bildet. 

'  Diese  AzoÜBurbstoffe  sind  in  ihrem  Ver- 
halten sehr  verschieden  von  den  entsprechen- 
den, mit  Diazoparatoluol  zu  erhaltendeu; 
eigenthümlicherweise  ftrben  die  durch  Oom- 
bination mit  Naphtdsnlfosäuren  entstehenden 
nicht  so  blaustichig  roth,  wie  die  mit  Diazo- 
thiobenzol  gewonnenen. 

Die  Darstellung  der  Farbstoffe  bietet 
keine  Schwierigk^ten  und  geschieht  in  der 
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allgemein  bekannten  Weisen  das  folgende 
Beispiel  diene  zur  ErlAnterung. 

40  kg  Thioparatohiidin  werden  mit  120  kg 
gewöhnlicher  Salzeäisre  iü  oa.  600  1  Wasser 
gelöst,  auf  5""  ahgekttfalt  und  mit  26  kg  sal- 
petrigsanrem  Natron  diaiotirt  Nach  drei- 
stfindigem Stehen  liest  man  die  Diasover- 
bindnng  bq  einer  mit  146  kg  83^  Natronlange 
▼ersetsten,  ebenfalls  anf  6""  abgekühlten 
Lösung  von  180  kg  |9-naphtoldisQlfosaarem 
Natron  in  ca.  1000 1  Wasser  einfliessen.  Der 
entstandene  Farbstoff  wird  dnrch  Koobsahs 
ans  der  Lösung  ansgeftllt  und  in  üblicher 
Weise  dnrch  ümlösen  gereinigt. 

Technisch  brauchbare  Resultate  ersielten 
¥rir  durch  Einwirkung  des  Diasothiopara- 
toluols  auf  die  Sulfosäuren  des  a-  und 
/}  ^  Naphtols,  sowie  des  a-  und  /!f-Naphtyl- 
amins. 

Die  Farbstoffe  aus  den  Naphtolsulfosäuren 
liefern  ponceau-  bis  blaurothe,  die  mit  den 
Naphtylaminsulfosäuren  dargestellten   gelb- 


bis  braunrothe  Farbtöne.  Besonderes  Inter- 
esse verdienen  die  mit  den  /9-Naphtoldisulfo- 
säuren  gewonnenen  Produkte  wegen  ihrer 
Eigenschaft,  sehr  langsam  an  die  Wollfaser 
BU  gehen,  und  der  Waschechtheit  der  damit 
hergestellten  Farben. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  yon  Aaofarb- 
stoffen  durch  Eüiwirkung  der  Diazoverbin- 
dung  des  Thioparatoluidins  auf  die  Sulfo- 
säuren  der  Naphtole  und  Naphtylamine. 


£.  P.  1885  No.  14282. 

Die  betreffenden  Farbstoffe  sind  nicht  von 
hervorragender  technischer  Wichtigkeit.  Die 
Combination  von  Thio-p-toluidin  und  E  S&ure 
scheint  unter  der  Beseiohnung  „Thiombin'* 
als  rother  Wollfarbstoff  in  dein  Handel  au 
kommen* 

NsJiere  Angaben  ober  Thio-p'toluidin  mackte 
J.  Th.  Truhlar,  Ber.  XX,  664. 


No.  85790.    El.  22.    DAHL  A;  Co.  in  BABMEN. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  neuen  Thioparatolnidins,  sowie  von  Asofarbstoffen 

mittelst  desselben. 


Vom  7.  November  1685. 


jyortfm^ ar  1SS7  9rio»0hmä* 


Wenn  zwei  Moleoüle  Paratoluidin  so  lange 
mit  einem  Holeoül  Schwefel  auf  eine  170° 
übersteigende  Temperatur  erhitzt  werden, 
als  noch  Schwefelwasserstoff  entweicht,  so 
entsteht  in  überwiegender  Menge  ein  Thio- 
paratoluidin,  welches  von  dem  durch  Merz 
und  Weith  beschriebenen  ganz  verschie- 
den ist. 

Darstellung    des    neuen    Thiopara- 
toluidins. 

100  kg  Paratoluidin  werden  mit  28  kg 
Stangenschwefel  xusammengesohmolaen  und 
unter  fortwährendem  Bühren  bis  zum  Auf- 
hören der  Sohwefelwasserstoffentwickelung 
auf  einer  Temperatur  von  175  Us  185°  ge- 
halten. Nach  etwa  24  Stunden  ist  der  Ftozess 
beendigt  Zur  Entfernung  überschüssigen 
Paratoluidins  läset  man  Dampf  einströmen, 
rührt  nach  beendigtem  Abblasen  die  Schmelze 
mit  so  viel  conoentrirter  Salzsäure  zusammen, 
dass  sie  sich  vollständig  vertheilen  kann, 
und  giesst  hierauf  in  viel  kaltes  Wasser, 
wodurch  sich  das  neue  Thioparatoluidin  voll- 


ständig als  schwefelgelbes  Pulver  abscheidet, 
während  das  neben  demselben  entstandene 
bekannte  Thioparatohiidin,  sowie  Yerunreini- 
gcmgen  gelöst  bleiben. 

Eigenschaften   des    neuen   Thibpara- 

toluidins. 

Das  neue  Thioparatoluidin  ist  in  Wasser 
nahezu  unlöslich,  in  heissem  Alkohol  löst  es 
sich  ziemlich  gut  und  krystallisirt  daraus  in 
goldglänzenden  gelben  Schüppchen;  sein 
Schmelzpunkt  liegt  bei  176^  (unobg.X  der 
Schwefelgehalt  stimmt  auf  die  Formel 

(OrHtNH,),a 
Die  alkoholische  Lösung  ist  gelb  geflirbt  und 
fluoresoirt  prftohtig  grün. 

Beim  Erhitzen  mit  nicht  zu  stark  ver- 
dünnter Salzsäure  löst  sich  das  neue  Thio- 
paratoluidin mit  gelber  Farbe  auf  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  grösstentheüs  aler  salz- 
saures Salz  ab,  das  schon  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  Säure  und  Base  serfUlt 

Die  zur  Disaotirung  nöthige  Menge  sal- 
petrigsauren Natrons  entspricht  einer  Amido- 
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gruppe,  und  die  aus  der  Diaeoverbindnng 
unseres  neuen  Thioparatoluidins  zu  erhaltenden 
AzofarbstofTe  sind  demnach  nicht  Tetrazo- 
derivate,  wie  die  in  unserem  Patent  lio.  34299 
beschriebenen,  sondern  einfache  Azoverbin« 
düngen.  Von  den  in  dem  genannten  Patent 
beschriebenen  Farbstoffen  sind  die  neuen 
durchaus  verschieden;  während  z.  B.  das 
Thioparatoluidin  von  Merz  und  Weith  mit 
jS-Naphtol-A-disulfos&tire  ein  Ponceau  liefert, 
fiU*bt  der  entsprechende  Azofarbstoff  aus 
dem  neuen  Thioparatoluidin  blaubordeaux- 
roth. 

Die  Farbstoffe,  welche  mit  den  Mono- 
sulfos&uren  der  Naphtole  und  Naphtylamine 
erhalten  werden  können,  sind  schwer  löslich 
in  Wasser,  dagegen  lösen  sich  die  aus  den 
Disulfosfturen  ziemlich  leicht 

Wie  die  Azofarbstoffe  aus  dem  Thiopara- 
toluidin von  Merz  und  Weith,  so  zeigen  auch 
die  aus  unserem  neuen  Thioparatoluidin  die 
interessante  Eigenschaft,  beim  Ausfärben 
sehr  langsam  an  die  Wolle  zu  gehen  und 
waschechte  Farben   darauf  hervorzubringen. 

Die  Diazoverbindung  unseres  neuen  Thio- 
paratoluidins liefert  mit  den  a-Naphtolsulfo- 
säuren  braun  bis  braunviolett,  mit  den  ß- 
Naphtolsulfosäuren  Scharlach  bis  blauroth 
ftrbende  Azoverbindungen.  Durch  Einwir- 
kung auf  die  Naphtylaminsulfosäuren  ent- 
stehen sehr  schwer  lösliche  braune  und  orange 
Azoderivate. 

Die  Darstellung  der  Azofarbstoffe  erfolgt 
in  bekannter  Weise  und  soll  an  zwei  Bei- 
spielen erläutert  werden. 

a)   Verfahren    zur  Darstellung  eines 

blauroth      färbenden     Azofarbstoffes 

aus  dem   nenen  Thioparatoluidin   und 

ß-  Naphtoldisulf  osäure. 

40  kg  des  ganz  fein  gemahlenen  Thio- 
paratoluidins  werden  mit  60  kg  gewöhnlicher 
Salzsäure  zosammengerührt,  nachher  mit  Eis 
versetzt,  mit  Wa^^ser  auf  400 1  verdünnt  and 
durch  allmäligen  Zusatz  von  18  kg  salpetrig- 
sauren Natrons  bei  einer  5^  nickt  überstei- 


genden Temperatur  diazotirt.  Die  entstandene 
Diazoverbindung  lässt  man  nach  mehrstün- 
digem umrühren  zu  einer  ebenfalls  auf  5^ 
abgekühlten,  mit  73  kg  33grädiger  Natron- 
lauge versetzten  Anäösung  von  05  kg  ß- 
Naphtol-A-disiilfosaureu  Natrons  in  1000  1 
Wasser  einfliessen. 

Der  sich  sofort  bildende  Azofarbstoff 
wird  durch  Zusatz  von  Kochsalz  ausgefidlt 
und  in  üblicher  Weise  gereinigt 

b)   Darstellung  eines  braunen   Farb- 
stoffes    aus     dem     neuen     Thiopara- 
toluidin und  der  Naphtionsäure. 

40  kg  unseres  Thioparatoluidins  werden 
in  der  unter  a  angegebenen  Weise  diazotirt 
und  nachher  langsam  zu  einer  mit  Eis  ge- 
kühlten Auflösung  von  40  kg  naphtionsauren 
und  80  kg  essigsauren  Natrons  gegeben.  Da 
die  Bildung  des  Farbstoffes  langsam  vor 
sich  geht,  so  lässt  man  einige  Tage  stehen 
und  filtrirt  nachher  ab.  Durch  Behandeln 
des  Bückstandes  mit  Soda  erhält  man  das 
in  Wasser  löbliche  Natronsalz. 

Die  wichtigsten  Farbstoffe  der  Klasse 
dürften  die  sein,  welche  mittelst  der  ß- 
Naphtoldisulfosäuren  gewonnen  werden. 

Patent  -Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  neuen 
Thioparatoluidins  durch  Erhitzen  von 
zwei  Molecülen  Faratoluidin  mit  eiuem 
Molecül  Schwefel  auf  175  bis  ISa""  bis 
zum  Aufhören  der  Sohwefelwasserstoff- 
entwickelung. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  durch  Einwirkung  von  einem 
Molecül  der  Diazoverbindung  des  neuen 
Thioparatoluidins  auf  ein  Molecül  Naph- 
toi-  oder  Naphtylaminaulfosäure. 


E.  P.  imf  No.  14239. 

üeber  obiges  neue  Thioparatoluidin  liegen 
keine  näheren  Mittheilungen  vor. 
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No.  36788.    Kl.  22.    DAHL  &  Co.  in  BARMEN. 

Verfahren  «ur  Darstellang  geschwefelter  Naphtole  und  von  Azofarbstoffeu   durch 

Einwirkang  derselben  auf  Diazoverbindungen. 

Vom  18.  October  1886.  r^hrvar  ihm  #>rygiicAf»i 


100  kg  «*  oder  /9-Naphtol  werden  mit 
22  kg  StaDgenschwcfel  in  einem  guBseiaernen 
Kessel  10—12  Standen  bis  zur  Beendigung 
der  Schwefelwassersioffentwickelung  auf 
170  bis  180^,  oder  unter  alhnäligem  ZuBatz 
van  79  kg  Bleiglätte  (welche  bei  /^-Naphtol 
eine  energische  Beaction  bewirkt)  ca.  4  bis 
5  Stunden  auf  165  bis  175°  erhitzt. 

Während  die  a-Naphtolschmehse  flüssig 
bleibt,  erstarrt  die  j9-Naphto1schmelze  zu 
einer  trockenen  pulverisirbaren  Hasse. 

Man  löst  in  heisser  verdünnter  Natron- 
lauge, filtrirt  und  scheidet  die  entstandenen 
Naphtolsulfide  durch  Säuren  ab. 

a-Naphtolsulfid  bildet  in  rohem  Zu- 
stande ein  graues  Pulver^  das  durch  frac- 
tionirte  Fällung  aus  Eisessig  weiss  erhalten 
werden  kann,  unlöslich  in  Wasser,  ziem- 
lich löslich  in  Eisessig  und  Alkohol,  leicht  in 
Natronlauge  mit  gelber  Farbe,  die  an  der 
Luft  grün  wird;  amorph. 

/9-Naphto]sulfid  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  glänzenden  Prismen  vom  Sohmp. 
214°,  Löslichkeit  wie  bei  der  a- Verbindung, 
in  alkalischer  Lösung  vereinigen  sich  die 
Naphtolsulfide  in  bekannter  Weise  mit  Diazo- 
verbindungen, und  zwar  zu  gleichen  Mole- 
cülen,  wenn  man  dieFormel  desNaphtolsulfids 
(0,0  H«  OH),  8  zu  Grunde  legt.  a-Naphtol- 
sulfid  liefert  im  allgemeinen  braune  bis 
braun  violette ,  /^-Naphtolsulfid  orange  bis 
blaurothe  Farbstoffe.  Von  letzteren  sind  als 
technisch  wichtig  hervorzuheben  die  Oom- 
binationen  von  diazotirter 
Sulfanilsäure  mit  jflf-Naphtolsulfid=rothorange, 
Naphtionsäure  mit  /^-Naphtolsulfid=:blauroth, 
/i^-Naphtylaminsulfosäure  mit  /tf-Naphtolsulfid 
=  ponceauroth. 


Patent- An  Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  geschwefelter 
Naphtole,  sogenannter  Naphtolsulfide, 
durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Schwefel 
auf  2  Mol.  a-  oder  /J-Naphtol  mit  oder 
ohne  Zusatz  von  Bleioxyd  oder  einem 
andern  Schwefelwasserstoff  bindenden 
Mitte],  unter  Einhaltung  einer  Temperatur 
von  leO  bis  180 ""  bis  zum  Aufhören  der 
Wasserdampf- bezw.Schwefelwasserstoff- 
entwickelung. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- ' 
Stoffen  durch  Einwirkung  von  1  Mol. 
der  Diazoverbindungen,  welche  aus  den 
Sulfosäuren  des  Anilins,  Toluidins,  Xy- 
lidins,  des  a-  und  jö^-Naphtylamins,  des 
Amidoazobenzols,  -toluols  und  -zylols, 
sowie  den  gemischten  Amidoazoverbin- 
dungen  des  Benzols,  Toluols  und  Xylols 
erhalten  werden,  auf  1  Mol.  der  von  uns 
Naphtolsulfide  genannten,  durch  Patent- 
anspruch 1  charakterisirten  geschwefelten 
Derivate  des  a-  und  /^-Naphtols. 


Thio-^-naphtol,  das  sich  nach  M.  Lange 
Ber.  XXI,  260,  auch  durch  Kochen  einer 
alkalischen  /9- NaphtoUösung  mit  Schwefel- 
pulver  bildet,  besitzt  die  Zusammensetzung 
(OioHcOHs)Ss.  Die  daraus  abgeleiteten  Azo- 
farbstoffe  unterscheiden  sich  hinsichtlich  ihrer 
Ntlance  sehr  unbedeutend  von  denen  des 
^-Naphtols,  vor  welchen  sie  keine  technischen 
Vortbeile  zu  bieten  scheinen.  Der  Eintritt  des 
Schwefelatoms  in  das  Molecül  des  /9-Naphtols 
erfolgt  jedenfalls  nicht  in  der  a-Orthostellung 
zum  Hydroxyl,  da  Thionaphtol  sich  mit  der- 
selben Leichtigkeit  mit  Diazoverbindungen 
vereinigt,  wie  j9-Naphtol  selbst. 
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No.  15649.    Kl.  22.    ACTIENaESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABBIKATION 

IN  BERLIN, 

YerfahreD  cur  DarsMIung  von  orang^rotheii  und  brattnratlien  Azofarb- 

Stoffen  aus  Methylni^^htalin. 


JPrto«eA«n  Juni  1894, 


Vom  17.  Pebroar  1881. 


Die  boi  225  bis  2G0^  siedenden,  nicht 
krystallisirenden  Antheile  des  Steinkohlen- 
theers,  welche  wesentlich  Methyl-  nnd  Di- 
meihylnaphtalin  enthalten,  können  in  be- 
kannter Weise  in  Hydroxyl-  resp.  Amido- 
denvaie  übergeführt  und  letztere  zur 
Darstellnng  yon  Azofarbstoffen  verwandt 
werden. 

Patent- Ansprüche: 
Verfahren  isnr  Darstellung  orangerother, 
rother  und  brannrother  Azofarbstoffe  durch 
Paarung: 


It  von  Diazomethylnaphtalinsulfosfturen  mit 
/!f-Naphtol  und  dessen  Sullbeäuren. 

2.  von  Methylnaphtol  und  dessen  Snlfo- 
sftnren  mit  Diaaobenzol,  -xyldl,  -naph- 
talin,  -oumol  oder  -methylnaphtalin  oder 
deren  SnlfosHure« 


E.  P.  1881  No.  7Ö0.    Fr.  P.  No.  141880. 

Die  Darstellung  dieser  Farbstoffe  scheitert 
zun&chst  schon  an  der  Schwierigkeit«  «•  odsr 
/}-M  ethylnaphtalin  in  genOg«nd  reinem  Zustande 
aus  TheerOlen  zu  isoliren  (vergl.  K,  E.  Schulze, 
Ber.  XVII.  842,  1627). 


No.  21178.    Kl.  22.    ACTIENGESELLSOHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATrON 

IN  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  rothen  und  braunen  Azofarbstoffen  aus 
Anthrot,  Antbrolsttlfosänren  und  Bioxyanfhraeen. 
Xrioschen  Jnni  IMS.  Vom  96.  Februar  1882. 


In  ähnlicher  V7eise  wie  Naphtol  lassen 
sich  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
folgende  Anthracenderivate  verwenden: 

Anthrol  OuHoCOH),  Anthrolsulfosäure, 
Anthrolbihydrür,Anthrolhydrnr8ulfosäureund 
a-  und  /fif-Ozyanthrol.  Letztere  werden  durch 
Beduction  der  technischen  a-  und  /?- Anthrax 
chinonsulfosäuren  mit  Ammoniak  (8  Theile, 
spec.  Gew.  0^95)  und  Zinkstaub  (V/\  Theile) 
zu  Anthracen  -er-  und  /^-Disulfosäuren  und 
Verschmehien  der  letzteren  mit  8  bis  4  Theile 
Aetzkali  gewonnen.  Hierbei  bilden  sich 
auch  Anthrolsulfosänren,  welche  zur  Farb- 
stoffbereitung den  Vorzug  von  den  durch 
Sulfirung  des  Anthrols  dargestellten  erhalten. 
Anthrolhydrür,  bchmp.  182°,  welches  röthere 
Farbstoffe  als  Anthrol,  sowie  Anthramin  und 
Anthraminhydrfir  werden  darch  gelindes 
Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure  in 
Salfosäuren  übergeführt.  Die  Farbstoff- 
bildung findet  durch  Einwirkung  von  Diazo- 
verbindangen  auf  alkalische  Lösungen  der 
genannten  Phenole  und  ihrer  Sulfosäuren 
statt. 

Patent- Ansprüche: 
Die  Erzeugung  von  rothen  und  braunen 
Azofarbstoffen  durch  Paarung  des  Anthrols 


oder  je  eines  der  folgenden  Abkömmlinge 
desRelhen:  Anthrolsulfosäure,  Anthrolhydrür, 
Antfarolhydrürsulfosäure,  a-  und  ß-OxmatbrA 
(Diozyanthracen)  mit  je  einer  der  folgenden 
Diazo  Verbindungen : 

1.  Diäzobenzol,  -toluol,  -zyiol,  -kumol,  -a* 
und  jf^naphtalin,  -anisol. 

2.  den    Sulfes&uren    dieser    Diasoverbin- 
dungen. 

8.  Diazoanthramin-^    und    hydroanthramin- 
sulfosäure. 

4.  Diazoazobenzol,  -azotoluol|  -asojyioi. 

5.  den    Mono-    und   Disulfosäuren   dieser 
Diazo  Verbindungen. 

£.  P.  1882  Ko.  losb.    Fr.  P.  No   U7888. 

Das  Patent  wurde  von  C.  Liebermaan  ein- 
gereicht und  auf  obige  Fiima  Übertragen.  Die 
betreffenden  Farbstoffe  zeigen  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  den  entsprechenden  /f-Naphtol- 
farbstoffen  (Anthrol  =  ^  -  Oxyanthracea),  mit 
denen  sie  jedoch  nicht  zu  concurriren  ver- 
mochten, und  färben  mit  blutrother  bis  braan- 
rother  Nuance. 

Nähere  Angaben  über  Darstellung  von 
Anthrol:  Liebermann,  Ann.  Ghem.  212,  26; 
Anthrolsulfosäure:  Schüler,  Ber.  XV,  1806; 
Anthramin  und  Anthraminhydrür:  Liebermann, 
Bollert,  Ber.  XV,  863,  226,  Bömer,  Ber.  XV,  224. 
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No.  22707.     El.  22.     Db.  W  .  HAEM8EN  in   WALDHOFF  wi  MANNHEIM. 


Vcwfalireii  Kur  Darstellunif  von  gelben,  orangen  und  rothen 

Farbstoifen  dnroh  Paarang  von  diasotirten  Basen  mit  aromatischen  Oxy- 

carbonsfturen  und  einer  BetaoxynaphtoVsnlfosäure. 


Vom  9.  September  1863. 


Juli  199S  grtöitehen. 


IKasoverhiitidiiDgen  vereinigen  Hioh  in  be- 
kaonfeer  Weise  mit  aromatischen  Ozyearbon- 
satten  zu  Asofarbstpffen,  welche  die  Garb- 
orf Igrnppe  enthalten,  und  swar  erhält  man 
gelbe  i*arb8tofFe  aus  Anilin  and  Oxymeta- 
tolaylsaurOj  und  atts  Tolnidin  und  m-Oxy- 
benzoesäure;  orange  ans  Anilin  und  Oxy- 
isophtalsiiire,  sowie  aus  Tolnidin,  Xylidin 
oder  Onmidin  und  Oxybenzoösanre,  Qxy- 
tohiylsäitre  and  Oxyisophtalsaare;  sohar- 
laohrothe  aus  Anilin,  Toluidin  and  ß-Oxy- 
Äaphto^s&ure,  Naphtyiamin  und  Ozybenaö^ 
and  Oxytoluylsfturej  ponceaarothe  aas 
Xylidin  oder  Comidin  and  /f*Oxynaphtoe- 
säure,  Naphtylamin  und  Öxyisophtalsäure; 
kirschrothe  auF  Naphtylamin  und  jS-Ojiy- 
naphtoösftare.  Die  bei  der  Combination  an- 
gewandten Mengen  der  Basen  und  Säuren 
entsprechen  ihren  Moleculargewichten.  Die 
ans  Naphtylamin  dargestellten  schwerlös- 
liohen  Asofarbstoffe  werden  zweckmässig 
durch  Erhitzen  mit  2  Theilen  H18O4  auf 
leO""  in  leichter  lösliche  Sidfosäuren  über- 
gefOhrt,  desgleichen  die  mit  /Sf-Oxynaphtoe- 
sänre  erzeugten  Combinationen.  Besser  noch 
▼erwindelt  man  letztere  Sänre  vor  dem 
Couibiniren  durch  Erhiteen  mit  concentrirter 
HfSO«  auf  160 ""  in  eine  leicht  lösliche  ß-Oxy- 
naphtoesaUbsäure,   deren  Ealksalz  feine,  in 


Stoffe  zeichnen  sich  durch  Schönheit,  Echt- 
heit and  Farbkraft  aus. 

Patent-Ansprüche. 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben, 
orangen  und  rothen  Farbstofien  durch 
Paarung  von  Oxybenzoösäure ,  Oxy- 
mitoluylsäure  (1,3, 4)^  Oxyisophtalsäure 
(1,3,4)  und  /!^-Oxynaphto6säure  mit  di- 
azotirtem  Anilin,  Toluidin,  Xylidin  und 
Naphtylamin. 

2.  YerÜAhren  zur  Darstellung  von  ß-Oxy- 
naphtoesulfosäure  durch  Erhitzen  von 
/f-Oxynaphtoös&ure  mit  Schwefelsäure, 
Neutralisiren  mit  Kalkmilch  und  Aus- 
Allen  eines  sauren  Ealksalzes  mit  Salz* 
säure,  sowie  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen aus  derselben  durch  Paarung  mit 
diazotirten  Basen. 


Die  gelben  und  orangerothen  Azoderivate 
der  Oxybenzoesäure  etc.  becitzeu  keine  Vor^ 
füge  vor  anderen,  billiger  darzustellenden 
Aaofarbatoffen.  /9  -  Naphtolcarbonsäure  jedoch, 
welche  jetzt  nachdem  Verfahren  von  tt.  Schmitt, 
D.  R.  P.  No.  311140,  S.  285,  leicht  darstellbar 
ist,  verliert  bei  der  Combination  mit  Dia^o- 
verbindnngen  Kohlensäure,  und  liefert  direkt 
^-Naphtolazofarbstoffe(verg).NietzkiundGniter- 


mann,  Ber,  XIX,  1375).  Beztkglich  des  Sulfo- 
verdünnter  Salzsäure  schwer  lösliche  Nadel- 1  derivats  der  Garbonsäure  liegen  noch  keine 
eben  bildet.   Die  aus  ihr  dargestellten  Färb-  *  weiteren  Angäben  vor. 


No.  29991.    Kl.  22.    SOCrflTE  ANONYME  DES  MATIERES  OOLORANTES 
ET  PEODÜITS  CHIMIQUES  DE  ST.-DENIS  in  PABIS. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Aaofarbstoffen,  welche 
vegetabilische  Faser  echt  gelb  färben,  so  dass  dieselbe  einem  Seifenbade  von 

60^  C.  widerstehen  kann. 

Vom  95.  März  1884. 


Die  gelben  Farbstoffe,  welche  den  Gegen- ' 
stand  der  vorliegenden  Erfindung  bilden,  ; 
entstehen  durch  die  Einwirkung  der  Para- ; 
oder  der  Metadiazobenzoßsäure  auf  Diphenyl- ' 
amin  oder  Monobensylanüin. 

Beispiel: 

Man   löst  6  kg  para-   oder  metaamido- 


benzoösaures  Natron  in  200 1  Wasser,  welchem 
man  eine  Lösung  von  6,6  kg  Natriumnitrit 
von  33  pCt  in  Wasser  hinzufilgt  Alsdann 
säuert  man  die  Mischung  mit  9,4  kg  Schwefel- 
säure von  S8^  B.  an,  welche  letztere  zuvor 
mit  Wasser  verdünnt  wurde,  und  trägt  durch 
Hinzufugen    von   Eis    dafär   Sorge,    dass 
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die  Temperatur  der  Mischung  stete  unter 
20°  C.  bleibt. 

Diese  Mischung  giesst  man  dann  auf 
5,8  kg  Diphenylamin  oder  Monobenzylanilin, 
welche  in  170 1  angesäuertem  Wasser  ver- 
theilt  sind. 

Nach  Verlauf  von  6  bis  8  Tagen  ist  die 
Reaction  beendet.  Der  gebildete  Farbstoff 
ist  in  Wasser  unlöslich,  er  wird  durch  Ml- 
triren  gesammelt,  dann  gewaschen  und  ge- 
trocknet, worauf  er  zu  weiterer  Verwendung 
fertig  ist. 

Der  Farbstoff  kann  auch  als  Natronsalz 
oder  krystallisirtes  Ammoniaksalz  erbalten 
werden. 

Die  Kalksalze  sind  unlöslich. 

Der  durch  die  Einwirkung  der  Meta- 
diazobenzoesäure  auf  Diphenylamin  oder 
Moijobeuzylanilin  erhaltene  Farbstoff  ist 
gelber  als  der  durch  Einwirkung  der  Para- 
diazobf^Dzoösäure  erhaltene;  letzterer  nähert 
sich  mehr  dem  Orangegelb. 

um  mit  diesen  Farbstoffen  z.  B.  auf 
Baumwolle  schöne  gelbe  oder  orangegelbe 
Farben  zu  erzeugen,  verfährt  man  wie  folgt : 

Der  Farbstoff  wird  mit  Stärkekleister 
oder  Tragantschleim  verdickt,  und  dann 
fügt  man  die  nöthige  Menge  Soda,  Kali  oder 
Ammoniak  hinzu,  um  den  Säurefarbstoff  in 
ein  Salz  umzuwandeln.  War  der  Farbstoff 
schon,  wie  oben  erwähnt,  als  Natron-  oder 
Aramoniaksalz  dargestellt  worden ,  so  ist 
natürlich  diese  Umwandlung  überflüssig. 

Um  die  Lösung  zu  bewirken,  kocht  man 
das  Gemenge  und  lässt  es  erkalten,  worauf 
man  Essigsäure  im  Ueberschu^s  hinzufügt. 

Der  unlösliche  Säurefarbstoff  wird  auf 
diese  Weise  wieder  frei,  aber  in  einem  Zu- 
stande,  der  für  seine  Fixirung  auf  Baum- 


wolle sehr  geeignet  ist.  Als  Beizmittel  ist 
Chromsalz,  und  zwar  das  essigsaure  Chrom- 
oxyd am  vortheilhaftesten.  Nach  dem  Drucken 
wird  gedämpü 

Die  Farbe  erhält  erst  vollen  Glanz  in 
einem  Seifenbade,  dessen  Temperatur  bis 
60^  C.  gesteigert  werden  kann.  Wenn  man 
ein  Gelb  erhalten  will,  das  «chon  nach  ein- 
fachem Waschen  lebhaft  wird,  no  muss  man 
Aluminiomsalz  als  Beizmittel  verwenden. 
Diese  gelben  Farbstoffe  mit  Chrom  alfl  Beiz- 
mittel vereinigen  sich  sehr  gut  mit  künst- 
lichem Ali  Zarinroth. 

Kein  bekannter  gelber  Farbstoff  giebt 
mit  Chrombeizen  so  ächte  und  schöne  Farben. 

Der  Farbstoff  der  persischen  Gelbbeere 
giebt  nur  mit  Zinn  vergleichbare  gelbe 
Farben,  er  bietet  aber  beim  Drucken  viele 
Uebelstände  und  widerstellt  vor  Allem  der 
Seife  nicht  in  so  hohem  Maasse. 

Patent- Anspruch: 

Die  Herstellung  gelber  Farbstoffe  durch 
die  Einwirkung  der  Para  oder  der  Meta- 
diazobenzoesäure  auf  Diphenylamin  oder 
Monobenzylanilin,  welche  Farbstoffe  auf  vege- 
tabilischer Faser  gelbe  Farben  erzeugen,  die 
einem  Seifenbade  bis  zu  60°  C.  widerstehen 
können. 


E.  P.  1888  No.  4621.  Fr.  P.  157766.  A.  P. 
No.  297852.  Farbstoffe  ans  AmidocarbonsAuren 
(Z   Boussin,  D.  H.  Rosenstiehl). 

In  den  Handel  kommt  die  Combination  aus 
m-AmidobenzoÖsäure  und  Diphenylamin  ge- 
wöhnlich en  p&te  als  braune,  in  Wasser  schwer 
lösliche  Paste  unter  der  Bezeichnung  «^Gelb 
Seifenecht**.  (Jaune  resistant  au  savon).  Ihre 
Verwendung  ist  eine  sehr  beschrankte. 


No.  32502.    Kl.  22.    P.  MONNET  &  Co.  jn  LA  PLADfE  bei  GENF  (SCHWEIZ). 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  braunen  Azofarbstoffes  durch  BiBwirkimg 
Ton  Metaphenylendiamin  auf  diasotirtes  ParaphenyleBdiamin. 

JErlosch^n  Februar  1887,  Vom  7.  October  1884. 

Eine  auf  0°  abgekühlte  Lösung  von  salz-  j  mit  überschüssiger  Natronlauge  als  Base  ge- 


saurem  Paraphenylendiamin  wird  mit  1  Mol. 
Salpetrigsaurom  Natron  diazotirt  und  bei  0° 
mit  einer  Lösung  von  1  Mol.  salzsaurem  m- 
Phenylendiamin  versetzt;  der  neue  Farbstoff 


fallt,  gewaschen  und   mit  Salzsaore  in  ein 
lösliches  Salz  übergeführt. 

Die  Nüanoe  ist  von  der    des  Bismarok- 
brauns  wesentlich  verschieden. 
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Patent- Anspruch: 

Ein  Verfahren  zur  Darstellung  eines 
braunen  Farbstoffes,  darin  bestehend,  dass 
man  eine  Lösung  von  saizsaurem  Metaphe- 
njlendiamin  bei  0°  bezw.  einer  in  der  Nähe 
von  0°  li^euden  Temperatur  auf  eine 
diazotirte  Paraphenylendiaminlösung  (MolectÜ 
auf  Molecül)  einwirken  lässt,  die  entstehende 


I  Base  ausfilllt,  filtrirt  tmd  mit  Salzsäure  be- 
handelt 

Fr.  P.  No.  166871. 

Die  Versohiedenheit  der  Nuance  obigen 
Farbstoffs  von  der  des  Bismarckbrauns  scheint 
kein  hinreichender  Vorzug  zu  sein,  um  die 
wesentlich  höheren  Darstellungskosten  auf- 
zuwiegen. Der  Farbstoff  kommt  nicht  in  den 
Handel. 


No.   38310.      Kl.   22.      LEIPZIGEE   ANILINFABÄIK   BEYEE   &   KEGEL 

IN  LINDENAU-LEIPZIG. 

Verfahren  zur  DarsteUang  blaaer  Farbstoffe  durch  Combtnation  von 

Diasosafrmnlnen  mit  Naphtolsnlfostaren. 


Vom  28.  September  1686. 


MMirm  1997  «ri«««a#». 


Die  aus  primären  Aminen  dargestellten 
Safranine  lassen  sich  durch  salpetrige  Säure 
in  Diazoverbindungen  überfilhren,  welche 
sich  mit  Ifaphtolsulfosäuren  zu  Azofarbstoffen 
vereinigen. 

Werden  beispielsweise  35  kg  Safranin 
in  salzsaurer  Lösung  mit  7,5  kg  Nitrit  be- 
handelt und  zu  einer  alkalischen  Lösung  von 
35  kg  ß  '  naphtolmonosulfosaurem  Natron 
(Schaeffer)  zugesetzt,  so  bildet  sich  ein 
UiBuer  Farbstoff,  welcher  gebeizte  Baumwolle 
mit  indigoartiger  Nuance  fiärbt.  Die  Lösung 
des  Diazosafranins  ist  merkwürdiger  Weise 
auch  im  Stande,  sich  mit  2  Mol.  einer  Naphtol- 
sulfosäure  zu  vereinigen  und  zwar  erhält 
man  aus  Diazosafranin  (aus  Toluylendiamin, 
o-Toluidin  und  Anilin): 

mit  IMol.  cir-Naphtolmonosulfosäure  —   bor- 
deauz  wasserunlöslich, 

1  „    /If-Naphtoldi- j 
sulfosäure  R  I  D.  R.  P.  No.  33916  ~ 
/fif-Naphtoldi-  j       violett  löslioh, 
sulfosäure  G ) 

2  „     ß'  Naphtolmonosulfosäure, 
(Schaeffer)  —    bordeaux   wasser- 
unlöslich. 

2    ^     a-Naphtolmonosulfosäure  —  blau 

wasserunlöslich, 
2    „    /y-Kaphtoldi-1  R  —  blau,  löslich, 
sulfosäure     /  G  —  rothblau  löslich, 
atis  diazotirtem  Phenosafranin, 
mit  2  MoL  /f-Naphtolsulfosäure  (Schaeffer)  — 
graues  Rothblau, 
„   2    „    /!f-N^)htoldisulfosäure  R  —  graues 
Grünblau. 

Die  Farbstoffe  eignen  sich  hauptsächlich 
für  Baumwolle  und  sind  sehr  echt 


f» 
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Patent- Anspruch: 

Verfahren  snr  Darstellung  von  blauen 
Farbstoffen  durch  Vereinigung  von  a-  oder 
/ST-Naphtolmono*  und  disulfosäuren  R-  und  G- 
Salz  mit  den  Diazoverbindnngen  folgender 
Safranine: 

a)  Safranine,  welche  durch  Oxydation  eines 
Gemenges  von  1  Mol.  p-Phenylendiamin 
mit  2  Mol.  primärer  Monamine  entstehen 
als  sogenanntes  Phenosafranin  (aus  p- 
Fhenylendiamin  und  Anilin),  femer  das 
Safranin  aus  p-Phenylendiamin,  1  MoL 
Anilin  und  1  MoL  o^Toluidin  (an  Stelle 
des  o-Toluidin  kann  m-  oder  p-Toluidin, 
oder  eines  der  sechs  bekannten  Xylidine 
oder  Cumidine  treten,  desgl.  an  Stelle 
des  Anilins). 

b)  Safranine  welche  gebildet  werden,  wenn 
man  das  unter  a  genannte  p-Phenylen- 
diamin  durch  p-Diamidotoluol  oder  -xylol 
ersetzt 


Die  Pateutbeschreibung  enthält  einige  nicht 
ganz  aufgeklärte  Punkte.  Eine  Tetrazoverbin- 
dung  des  Safranins,  welche  allein  mit  2  MoL 
/S-Naphtolsulfosäure  reagiren  könnte^  entsteht, 
nach  den  Angaben  des  Patents  nicht  und  auch 
unter  anderen  Bedingungen,  beim  Diazotiren 
in  stark  saurer  Lösung  sehr  schwierig  (veigL 
R  Nietzki,  Ber.  XVI,  470).  Die  Verwendung 
der  betreffenden  Farbstoffe  scheitert  schon  an 
den  hohen  Herstellungskosten. 

Ein  Zusatz  zu  obigem  Patent,  Patent- 
anmeldxmg  L.  3877i  welche  die  Darstellung 
von  Farbstofibn  doreh  Vereinigung  diazotirter 
Safranine  mit  Aminen  oder  deren  Sulfosäuren 
beschreibt,  wurde  versagt. 


Darstellungsmetnoden  und  ümwandlungs 

produete  von  Azofarbstoflfen. 


Für  die  Daratellang  der  überwiegenden  Mehrzahl  aller  Azofarbstoffe  sind 
die  Angaben,  welche  Griess  in  dem  ersten  aller  AzofarbstoflEpatente  (D.  B.  P. 
No.  3224  S.  365),  hinsichtlich  der  technischen  Gewinnung  der  Diazophenolderivate 
gegeben  hat,  maassgebend. 

Die  BUdnng  eines  Azofarbstofis  findet  hiemach  stets  in  der  Weise  statt, 
dass  man  die  Diazoyerbindung  eines  aromatischen  Amins  auf  eine  alkalische 
Lösung  eines  Phenols  oder  deren  SuHös&uren  oder  eine  schwach  alkalische, 
neutrale  (oder  schwach  essigsaure)  Lösung  eine«  Amin»  oder  dessen  Sulfoefturen 
einwirken  lässt.  Die  Vereinigung  zu  dem  betreffenden  Azofarbstoff  erfolgt  dann 
fast  momentan,  wenn  beide  Oomponenten  sich  in  Lösung  befinden ,  andemfadls 
nach  Verlauf  weniger  Stunden,  meist  yoUständig  und  quantitativ,  so  dass  sich 
in  vielen  Fällen  analytische  Bestimmungsmethoden  fär  die  angewandten  Ausgangs- 
materialien darauf  gründen  lassen.  Man  verwendet  daher  in  fast  allen  Fällen 
die  von  der  Theorie  verlangten  Gewichtsverhältnisse  und  nur  wenn  die  C!ombi- 
nationen  träge  oder  nur  bei  einer  gewissen  Concentration  verlaiifen,  wie  z.  B. 
bei  Grocöinsäure  oder  G^Säure,  ist  ein  kleiner  üeberschuss  (20  %)  der  leteteren 
erforderlich  (vergl.  S.  360).  Eine  Ausnahme  von  diesem  allgemeinen  Verfahren 
bildet  nur  die  Darstellung  des  Diphenylaminorange  (Orange  IV),  welche  am 
besten  durch  mehrtägige  Einwirkung  von  p  -  Diazobenzolsulfosäure  auf  fein 
vertheiltes  Diphenylamin  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Alkohol  bei  Gegenwart  von 
überschüssiger  Salzsäure  ausgeführt  wird.  Diese  eigenthümliche  Bildungsweise 
dürfte  in  den  Untersuchungen  von  E.  Hepp  und  0.  Fiscrher  über  die  ümlagerung 
des  Diphenylnitrosamins  in  Nitrosodiphenylamin  ihre  Erklärung  finden,  wenn 
man  annimmt,  dass  eine  aus  Diazobenzolsulfosäure  und  Diphenylamin  zunächst 
entstehende  Diazoamidoverbindung  erst  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  in 
analoger  Weise  in  den  eigentlichen  Azofarbstoff  umgewandelt  wird«  (Vergl. 
D.  ß.  P.  No.  40379  S.  339.j 

Nicht  minder  einfach  ist  die  Darstellung  der  Diazoverbindungen. 

Aromatische  primäre  Aminbasen,  deren  Salze  in  Wasser  leicht  löslich  sind, 
wie  Anilin,  Xylidin  etc.,  werden  in  saurer  Lösung  durch  Zugabe  der  molecu- 
laren  Menge  in  Wasser  gelösten  Natriumnitrits  fast  momentan  diazotirt.    Schwer 
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lösliche  Salze  wie  Benzidinjsnlfat  erfordern  eine  mehrstündige  Eänwirkongsdauer, 
das  Gleiche  gilt  von  den  in  Wasser  meist  sehr  schwer  löslichen  Amidosolfo^ 
s&nren,  wie  Sulfanilsäure,  iNaphtionsänre.  Behufs  feinerer  Yertheilnng  in  Wasser 
werden  dieselben  stets  ans  ihrer  alkalischen  Lösung  durch  Säuren  abgeschieden 
und  dann  direkt  der  Einwirkung  der  molecularen  Menge  von  Natriumnitrit  bei 
Gegenwart  eines  Molecüls  Salzsäure  ausgesetzt.  Nach  mehrstündigem  Stehen 
in  der  Kälte  ist  auch  hier  die  Umsetzung  eine  vollständige  und  quantitative. 
Natriumnitrit  wird  gegenwärtig  zu  billigem  Preise  fast  chemisch  rein  (98  7o)  ^ 
den  Handel  gebracht,  es  liegt  daher  keine  Veranlassung  vor,  obiges  Yer&hren 
zur  Diazotirung  irgendwie  zu  verändern  und  die  diesbezüglichen  Vorschläge 
(vergl.  D.  B.  P.  No.  6084*,  26146*)  beanspruchen  keinen  technischen  Werth. 
Auch  die  Methoden  zur  Darstellung  der  Azofarbstoffe  aus  den*  Diazoverbindungen 
sind  keiner  Verbesserung  fähig. 

Fertig  gebildete  Azofieirbstoffe  werden  nur  in  seltenen  Fällen  weiter  ver- 
arbeitet, sei  es  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  behulB  TJeberfiBhrung  in 
wasserlöslichere  Verbindungen,  wie  bei  der  Darstellung  von  Echtgelb  (Amido- 
azobenzolsulfosäuren)  aus  Amidoazobenzol,  D.  R.  P.  No.  4186  S.  439,  oder  durch 
Umwandlung  in  Diazoderivate  zur  Darstellung  von  Disazofarbstoffen  (vergl.  S.  437). 
Die  Einwirkung  anderer  Reagentien,  wie  Chlor,  Brom,  Salpetersäure,  verläuft 
selten  glatt  genug,  um  technisch  ausfuhrbare  Methoden  zu  ermöglichen.  (Vergl. 
D.  E.  P.  No.  26642.) 

Zum  Schluss  sei  endlich  noch  kurz  auf  die  Fortschritte  hingewiesen, 
welche  hinsichtlich  der  Fizirung  von  Azofarbstoffen  auf  der  Faser  im  letzten 
Jahrzehnt  gemacht  wurden. 

Im  allgemeinen  steht  die  Waschechtheit  eines  AzofarbstoflPes  in  direktem 
Verhältniss  zu  seiner  Löslichkeit  in  Wasser  resp.  verdünnter  Alkalien.  Schwer 
lösliche  Farbstoffe  werden  von  der  Wollfaser  fester  gebunden  als  leicht  l^isliche. 
Es  lag  nun  nahe  zu  versuchen,  ob  sich  nicht  auch  in  Wasser  unlösliche  Azo- 
Verbindungen,  beispielsweise  die  unsuMrten  Azoderivate  des  /S^-Naphtols,  die 
überdies  eine  sehr  viel  lebhaftere  Nuance  besitzen,  als  die  entsprechenden  all- 
gemein angewandten  Sulfosäuren  derselben,  in  irgend  einer  Form  auf  der  Faser 
fixiren  Hessen.  In  der  That  liess  sich  dieses  Ziel  auf  zwei  Wegen  erreichen. 
Tränkt  man  Baumwolle  mit  einer  löslichen  Diazoverbindung  und  bringt  sie  dann 
in  die  alkalische  Lösung  eines  Phenols,  Naphtols  etc.,  so  bildet  sich  auf  resp.  in 
der  Faser  selbst  ein  Azofarbstoff,  der  je  nach  der  Wahl  der  Componenten  ver- 
schieden geflurbt  und  verschieden  fest  fizirt  ist.  Diese  Methode,  welche  mit 
einigen  Modificationen  in  den  Patenten  No.  14960*,  40690,  sowie  in  der  Patentr 
anmeldung  F.  3365  näher  beschrieben  ist,  leidet  an  zwei  principiellen  Nach- 
theilen. Einmal  erschwert  die  leichte  Zersetzlichkeit  der  meisten  hier  in  Frage 
kommenden  Diazoverbindungen  ausserordentlich  ihre  Verwendung  in  der  ange- 
gebenen Weise,  sodann  ist  es  aber  dem  Färber  sehr  schwer,  die  Stärke  der 
schliesslich  resultirenden  Nuance  im  voraus  zu  bestimmen,  überdiess  gestattet 
das  Verfahren  nur  die  Erzeugung  eines  bestimmten  Tons  und  schliesst  das 
Hervorrufen  von  Mischtönen,  das  Nüanciren  nahezu  aus.  Trotzdem  findet  das 
Verfahren  hier  und  da  in  ganz  speciellen  Fällen  Verwendung  und  ein  vor  Kurzem 
unter  der  Bezeichnung  „Primuliu"   von  der  Firma  Brocke,  Simpson  ft  Spiller 


in  den  Handel  gebraoiiter  Farbstoff  wird  in  der  Weise  angewendet,  dass  damit 
gefärbte  resp.  imprägnirte  Baumwolle  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  salpetriger 
Säure  behandelt  und  hierauf  in  eine  alkalische  j^-NaphtoUösung  gebracht  wird. 
Es  fixirt  sich  dann  auf  der  Faser  ein  schön  rother  /}-Naphtolfarbstoff. 

Ein  zweites  Verfahren  beruht  auf  der  Ueberführung  wasserunlöslicher  Azo- 
farbstoffe  ndttelst  sauren  schwefligsauren  Salzen  in  leicht  zersetzliche  wasser- 
lösliche Additionsprodukte,  mit  denen  die  Faser  imprägnirt  wird,  worauf  man 
den  unlöslichen  Azofarbstoff  durch  Dämpfen  oder  Behandeln  mit  Beagentien 
auf  der  Faser  regenerirt.  Diese  Methode  wurde  für  diesen  Zweck  von  A.  Spiegel 
ausgearbeitet,  der  die  ihr  zu  Grunde  liegende  Beaction  unabhängig  von 
Prud'homme  entdeckte  und  in  den  Patenten  No.  29067,  90598  näher  beschrieb. 
Trotzdem,  sie  entschied^i  rationeller  als  die  oben  erwähnte  ist,  haben  sich  die 
Erwartungen,  die  man  hinsichtlich  der  Verwendbarkeit  dieser  Bisulfitazofarbstoffe, 
der  sogenannten  „Azarine",  anfänglich  hegte,  nur  zum  kleinsten  Theil  erfüllt. 

Die  Anordnung  der  Patente  dieser  Gruppe  ist  folgende  : 

D.  B.  P.  No.    6034*|    ^    ^  ^  ,.     .  „ 

9ft14r*^    Veriahren    zur    Darstellung    von    Diazoverbm- 

Pufcentanineldm»^'  E  1927  (  ^""S®'"  "^^  Azofarbstofifen  daraus. 

D.  R.  P.  No.  26642  I    Einwirkung  von  Brom,   Salpetersäure  etc.  auf 
Patentanmeldung  F  2064*)  fertig  gebildete  Azofarbstoffe. 

D.  R.  P.  No.  14950»! 

„    40690  ;   BUdung  von  Azofarbstoffen  auf  der  Faser. 
Patentanmeldung  F  3366  ) 
D.  R  P.  No.  29067  j 

„    30596  I  Bisuliitazofarbstoffe. 

„  aoooe») 
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No.  6Cm.    Kl.  22.    PABST  &  GIRARD  in  PARIS. 

Yerfahren  zur  Darstellung  aromatischer  Diazoyerbindungen  unter  Anwendung  der 

sogenannten  Bleikammerkrystalle. 

Yom  17.  December  1878. 


Mai  ISSO  «rlMvI^M». 


Nach  diesem  Verfahren  wird  beispiels- 
weise Sulfanilsäure  in  Alkohol  snspendirt, 
direkt  mit  Bleikammerkrystallen  erhitzt  (!) 
Toluidin  in  Essigsäure  oder  Benzol  unter 
Abkühlung  mit  gasförmigem  Nitroxylchlorid 
bebandelt,  das  man  durch  Destillation  von 
Bleikammerkrystallen  mit  Gfalomatrium  er- 
halt etc. 

Patent- Anspruch: 

Die  Anwendung  vonBleikammerkrystallen 
oder  den  aus  letzteren  in  der  angegebenen 
Weise    dargestellten    Nitroxylverbindungen 


des  Chlors,  Broms,  der  Essigsäure  und  der 
Salpetersäure  zur  Umwandlung  von  aroma- 
tischen Amidoverbindungen  in  aromatische 
Diazo-  oder  Amidodiazoverbindungen. 


£.  P.  1878  No.2811.  Fr.  P.No.  128094,  nebst 
3  Zusätzen,  in  denen  unter  anderem  auch  die 
Darstellung  von  Nitrosodimethylanilin  mittelst 
Bleikammerkrystallen  und  die  üeberfühmng 
desselben  in  blaue  Farbstoffe  durch  Erhitsen 
mit  aromatischen  Basen  beschrieben  wird. 
Gegenwärtig  ohne  technischen  Werth. 


No.  25146.    Kl .  22.    Dr.  EICHAED  MÖHLAU  in  DRESDEN. 
Verfahren  xur  Darstellung  aromatischer  Diasoverbindungen. 

Vom  9.  Mai  1888.  a^pi^mher  i»84 


Die  salpetersauren  Salze  primärer  aroma- 
tischer Amidoverbindungen  gehen  in  kalter, 
wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  in 
Oegenwart  von  Zinkstaub  und  irgend  einer 
Sänre  in  Diazoyerbindungen  über: 

R^NH,  HNO,  +  Zn  +  8  HCl  =  R'  NNCl 
+  ZnCl2  +  8H,0. 

So  bildet  sich  eine  Lösung  von  Diazobenzol- 
Chlorid  bei  Einwirkung  von  7  Theilen  Zink- 
staub  unter  allmäliger  Zugabe  von  84  Theilen 
Salzsäure  (spec.  Gew.  1,16)  auf  eine  abge- 
kühlte Lösung  von  15,6  Theilen  Salpeter- 
säuren Anilins  in  600  Theilen  Wasser  etc. 


Patent- Anspruch: 

Das  Verfahren  zur  Umwandlung  amidirter 
aromatischer  Verbindungen  in  Diazover- 
verbindungen  durch  Zink  (Zinkstaub)  in 
Gegenwart  von  Salpetersäure  oder  in  Gegen- 
wart von  Salpetersäure  und  einer  Halogen- 
wasserstoffsäure, Schwefelsäure  oder  Essig- 
säure. 


Gegenwärtig    (sowie    auch    zur  Zeit    der 
Patentnahme)  ohne  jeden  technischen  Werth. 


PATENTANMELDUNQ,     E.  1927.     Kl.  22.     EWEE  &  PICK  in  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Condensationsproducten 

aus  Aldehyden  und  den  Sulfosäuren  der  aromatischen  Amine  und  zur 

Gombination  derselben  mit  Tetrazodiphenyl  und  -ditolyl. 

Vom  4.  Mars  1887.  —  Ausgelegt  1.  August  1887. 


Patent- Anspruch: 
1.  Darstellung  von  Condensationsprödukten 
ans    Aldehyden    und    Sulfosäuren    der 
aromatischen  Amine.    Als  Componenten 
kommen  in  Betracht: 


a)  Acetaldehyd,  Benzaldehyd. 

b)  Die  Sulfosäuren  des  Anilins,  Toluidins, 
Xylidins,  a-  und  /f-Naphtylamins. 

2.  Oombination  der  Condensationsprodukte 
Btis    den    in    Anspruch    1    genannten 


FriedlsenUrr. 
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Oomponenten  mit  Tetrazodiphenyl  oder 
Tetraioditolyl. 

8.  Die  Combinatdon  der  aus  den  genannten 
Tetrasokörpem  mit  1  Md.  eines  unter 
Anspruch  1  genannten  Condensations- 
produktes  erhaltenen  Zwisohenverbin- 
dungen  mit  Besorcin,  Saliqylsäure,  a- 
nnd  /f-Naphtylamin  und  deren  Sulfo- 
Bäuren,  sowie  a-  und  /f-Naphtol  und 
deren  Sulfosäuren. 

4  üeberfthrnng  der  nach  Anspruch  S  er- 
zeugten, den  Benzaldehydrest  enthalten- 


den Farbstoffe  in  solche  mit 
Amidogruppen  durch  Kochen  mit  Wasser 
bei  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von 
Säuren  oder  Alkalien. 


(VergL  £.  Gähn  und  M.  Lange,  Ber.  XX,  fiOOl. 

Das  Verfahren  besweckt  anaoheinend  nur 
die  Fabrikation  gewisser  patenürter  AsoDub- 
stoffe  an  ermCglioheni  welche  sehrvielbequemer 
auf  dem  allgemein  übliehen  Wege  erhalten 
werden. 


No.  26642.    Kl.  22.    SOCHÖTÄ  ANONYME  DES  MATI^RES  COLOKANTES 
ET  PEODUITS  CHIMIQUES  DE  ST.  DENIS  in  ST.  DENIS  bei  PAEIS. 

Nenerangen  in  der  Herst^Uong  von  Farbstoffen  durch  Elnwtrkniig 

von  Brom  auf  Asofarbatoffe. 

Vom  14.  December  1883. 


Die  vorliegende  Erfindung  besieht  sich 
auf  die  Herstellung  bromirter  Asofarb- 
stoffe.  Unter  Aaofarbstoffe  sind  die  sämmt- 
lichen  Farbstoffe  au. verstehen,  welche  durch 
Einwirkung  von  Diasoverbindungen  auf 
Phenole  und  Amine  oder  deren  Sulfosinren 
entstehen. 

Das  Verfahren  beruht  auf  dem  Grund- 
satz, dass  das  Brom  sehr  schnell  auf  Azo- 
farbstoffe  einwirkt;  es  entstehen  hieraus 
Substitutionsprodukte ,  deren  Farbe  nicht 
immer  von  derjenigen  des  ursprünglichen 
Farbstoffes  abweicht,  die  aber  durch  ihre 
ftrbenden  Eigenschaften  einen  industriellen 
Werth  besitzen. 

Das  Verfahren  lässt  sich  besonders  auf 
die  nach  den  allgemein  bekannten  Methoden 
dargestellten  Azofarbstoffe  anwenden,  die 
aus  den  folgenden  Beactionen  entstanden 
sind,  durch  die  Einwirkung: 

1.  Der  Paradiazophenylsulfosfture  auf  a- 
Naphtol,  2.  auf  j9-Naphtol,  3.  auf  Dimethjl- 
anilin,  4.  auf  Diphenylamin,  6.  der  Meta- 
diazophenylsulfosäure  anf  a-Naphtol,  6.  auf 
/f-Naphtol,  7.  auf  Dimethylanilin,  8.  auf 
Diphenylamin,  9.  der  Diazopbenyldisulfosäure 
auf  a-Naphtol,  10.  auf  jfif-Naphtol,  11.  auf 
Dimethylanilin,  12.  auf  Diphenylamin,  13.  der 
Diazocresylsulfosäure  aus  Orthotoluidin  auf 
cr*Kaphtol,  14  auf  jS-Naphtol,  16.  auf 
Dimetl^lanilin,  16.  auf  Diphenylamin,  17.  der 


Diazocresylsulfosäure  aus  Plaratoluidin  anf 
a-Naphtol,  la  auf  /f-Naphtol,  19.  anf 
Dimethylanilin  nnd  90.  auf  Diphenylamin. 

Das  Bromiren  des  einen  oder  anderen 
der  genannten  Farbstoffe  wird  in  folgender 
Wwie  bewirkt  : 

Man  Idst  a.  B.  100  kg  des  durch  Ein- 
wirkung der  Paradiazophenylsulfos&ure  auf 
in  alkalischer  Lösung  befindliches  /f-Naphtol 
dargestellten  Farbstoffes  in  660  1  Wasser 
auf  und  giesst  eine  Lösung  von  62  kg 
Natriumbromid  und  19  kg  Natriumfaromat 
in  600  1  Wasser  hinzu.  Das  Ganze  wird 
hierauf  mit  ISO  kg  Schwefelsäure  angesftueri, 
und  nach  beendigter  Beaction  neütralisirt 
man  mit  einer  geeigneten  Basis,  wie  Kali, 
Natron,  Kalk  etc.  und  fiült  den  Farbstoff 
mittelst  Kochsalz. 

Das  Bromiren  geschieht  in  wässeriger 
Lösung  durch  Einwirkung  von  nascirendem 
Brom,  indem  durch  die  zugesetzte  Schwefel- 
säure aus  dem  Natriumbromid  Bromwasser» 
stoffisäure  und  ans  dem  Natriumbromat 
Bromsäure  freigemacht  werden,  die  zu- 
sammen sich  in  Brom  und  Wasser  um- 
setzen. 

Die  ganze  Beaction  geschieht  nach  der 
Formel: 

6NaBr  +  NaBrOs  +  6H,S04 
=  6NaHS04  +  8H,0  +  6Br. 

Die  Mengen-  und  Tempieraturverhältnisse 
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siod  Yon  der  Löslichkeit  und  dem  Moleoiiiar- 
gevicht  der  in  bcomireoden  Azokörper  ab- 
hängig. 

Patent- ApsprTioh: 

Die  Herstellang  gelber  und  rothgelber 
Farbstoffe  dnroh  die  Einwirkung  des  Broms 
auf  die  dnroh  die  obengenannten  20  Be- 
aotionen  erhaltenen  AsofarbstoiSd. 


KP.  1883  No.6696  (Boassin).  Fr.P.  No.  140114 
A.  P.  No.  808882,  Bromirongsprodukt  des  Naph- 
tolorange  (Z.  Bonssin,  D.  A.  Bosensüehl). 
Welohe  Yonftge  bromirte  Asofarbstoffe,  spe* 
eiell  bromirtes  Naphtolorange  (Orange  II),  vor 
den  einfachen  Verbindungen  besitsen  sollen« 
ist  nicht  ersichtlich. 


PATENTANMELDUKÖ.    F.  208t    Kl.  22.    FAEBPABEIK  vorm.  BBÖNNEB 

IN  FRANKFUET  a.  M. 

Verfahren  cor  DwateUnng  von  Nitro-,  Ghlor-  und  Bromderivaten 
gewisser  achwerUslieher  Diaxosnlf osftnren  und  von  Azofarbatoffen  ans  denselben. 

Vom  26.  Juni  1884. 


In  Wasser  feinverlheUta  Diasosulfo- 
sänren  (wie  iv-Diasonaphtalinsnlfosftore  oder 
p-Diasobensolsulfosäure)  werden  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure,  chlor-  oder  brom- 
sanrem  Natron  auf  60  bis  60^  Mwftrmt  und 
die  entstandenen  Substitutionsprodukte  in 
üblicher  Weise  mit  Phoxolen  etc.  oom- 
binirt 

Patent- Ansprüche: 

1.  Die  Darstellung  substituirter  Diaso- 
sulfos&uren  durch  Einwirkenlassen  von 
Salpetersäure,  Ghlor  oder  Brom  auf  in 
Wasser  schwer  lösliche  Diasosulfosäuren : 
nämlich  die  aus  Naphtionsäure,  den  be^ 


kannten  /f-Naphtylaminsulfosäuren  und 
Nitronaphtalin  dargestellten  Diasonaph- 
talinsulfosäuren  und  die  Diazobensol- 
monosulfosäure. 
2.  Die  Darstellung  von  Asofiurbstoffen  durch. 
Combiuation  dieser  substituirten  Diaso» 
sulfosäuren  mit  Phenolen,  deren  Siilfo- 
säuren  und  Amidokörpem. 


Fr.  P.  No.  168857. 

Die  Uaberführung  von  Diasoverbindnngen 
in  Substitutionsprodukte  durch  direkte  Ein- 
wirkung von  Ghlor,  Brom  etc.  vollzieht  sich 
nicht  glatt  genug,  um  techxuach  verwendet 
werden  au  können. 


No.  14950.  Kl.  22.   FE.  GEAESSLEE  in  CANNSTATT. 
DiasotiryerfalireB  und  dessen  WelterfUmmg  bebnflEi  Farbbildnng. 

Vom  28.  November  1880.  AprUUM 


.^1  ^ 


Das  Verfahren  beaweckt  die  Darstellung 
von  Azofarben  auf  der  Faser  selbst,  durch 
Erhitzen  ^es  aufgedruckten  Oemenges  von 
primärem  Amin,  einem  Phenol  und  Am- 
nM>niumnitrit  oder  Natriunmitrit  und  Am- 
moniaksalzen. Man  erhält  beispielsweise  ein 
schönes  Both  auf  Baumwolle,  indem  man 
144  gr  j9-Naphtol,  121  gr  XjUdin,  69  gr 
Nitrit  in  2Vt  1  Wasser  mit  200  gr  Stärke  zu 
dnem  homogenen  Kleister  verkocht,  nach 
dem  Erkalten  60   bis    100  gr  Salmiak  zu- 


giebt,    Stoffe    mit    dieser    Mischung    im- 
prägnirt,  trocknet  und  dämpft. 

Patent- Anspruch: 
Diazotirverfahren  ohne  Anwendunj^  von 
fireien  Säuren  durch  Zusatz  von  Ammonium- 
salzen zu  Phenole,  Amine  und  Nitrit  ent- 
haltenden Gemengen  und  nachheriges  Er- 
hitzen behufs  Farbbildung  überhaupt,  bezw. 
Farbbildung  auf  der  Faser. 

VergL  Einleitung  S.  5i8. 
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No.  40890.     Kl.  22.    Dr.  B.  FISCHER  und  Dr.  H.  MICHAELIS  in  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxyazofarbstoffen  durch  Combination  von 
Diazoamidoverbindungen  mit  Phenolen  oder  deren  Sulfosäuren. 

Vom  11.  November  1886. 


Moleculare  Mengen  einer  Diazoamido- 
verbindung  und  eines  Phenols  werden  ent- 
weder zusammen  geschmolzen,  worauf  die 
Farbstoffbildung  vor  sich  geht  und  der 
Farbstoff  nach  Erkalten  der  Masse  in  feinen 
Erystallen  erhalten  wird,  oder  man  löst  die 
genannten  Substanzen  in  einem  geeigneten 
Lösungsmittel,  z.  B.  Holzgeist,  in  einem 
mit  Dampf  heizbaren  Oeftss  unter  Um- 
rühren und  Erwärmen  auf.  Nach  erfolgter 
Lösung  wird  das  Lösungsmittel  verjagt, 
event.  in  geeigneten  Apparaten  wieder- 
gewonnen und  die  Masse  weiter  bis  zur 
Trockene  erhitzt,  wobei  die  Farbstoffbildung 
stattfindet  Die  Farbstoff  bildung  kann  auch 
auf  der  Faser  der  zu  ftrbenden  oder  zu  be- 
druckenden Stoffe  stattfinden« 

Um  Stoffe  auszu&rben,  werden  dieselben 
in  der  oben  genannten  Lösung  hin  und  her 
bewegt,  so  dass  sie  gleichmässig  durch- 
tränkt werden.  Darauf  werden  sie  aus  der 
Lösung  entfernt,  man  lässt  sie  abtropfen 
und  hängt  sie  in  einem  stark  geheizten 
Trpckenraum  auf,  oder  man  lässt  sie  über 
heisse  Walzen  gehen,  wobei  sich  der  Farb- 
stoff auf  der  Faser  bildet. 

Zum  Bedrucken  werden  moleculare  Mengen 
der  genannten  Substanzen  unter  event.  Zusatz 
von  Hollgeist  mit  einem  Yerdickangsmittel 
zu  einer  Paste  angerührt.  Mit  dieser  Paste 
werden  die  Stoffe  geklotzt  oder  die  Druck- 
walzen bestrichen.  Die  bedruckten  Stoffe 
werden  darauf  gedämpft  und  getrocknet 
oder  man  lässt  sie  über  heisse  Walzen 
gehen.  In  beiden  Fällen  wird  durch  die 
Erwärmung  der  Farbstoff  auf  der  Faser 
erzeugt 

Unter  Diazoamidoverbindungen  sind  ver- 
standen: 

1.  Diazoamidobensol, 

2.  Diazoamidotoluol    (Ortho-     und     Pära* 
Verbindungen), 

3.  Diazoamidozylol, 

4.  Diazoamidoazobenzo^O^HftN = N—  C0H4N 
=  N-NHCcH4N  =  NC0HO, 

5.  Diazoazobenzolanilid(CeH5N=N— OeH^N 
=  N— CeHftNH). 

Unter  Phenolen  sind  verstanden: 


1.  Phenol,  2.  Besorcin,  3.  Naphtol, 
4  Grein. 

An  Stelle  der  Phenole  können  auch 
deren  Sulfosäuren  benutzt  werden. 

Es  werden  z.  B.  mit  Naphtol  folgende 
Farbstoffe  erhalten:  Azobenzolnaphtol,  Azo- 
toluolnaphtol ,  Azozylolnaphtol  (Ponceau), 
Azoazobenzolnaphtol  (Scharlach).  Die  Farb- 
stoffbildung erfolgt  z.  B.  bei  dein  Diazo- 
amidobenzol  und  Naphtol  nach  folgender 
Gleichung: 

CeH5N  =  N-NHCeH5-f-CioH^OH 

=  NH,CeH5  +  CeH5N  =  N  — C,oH«OH 

Azobenzolnaphtol. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxyazofarb- 
stoffen, darin  bestehend,  dass  Diazoamido- 
verbindungen mit  Phenolen  entweder  ge- 
mischt und  geschmolzen  werden,  oder  da- 
durch, dass  die  genannten  Substanzen 
gemeinschaftlich  in  Holzgeist,  Aethylalkohol, 
Aceton,  Kohlenwasserstoffen  oder  der- 
gleichen gelöst  werden,  das  Lösungsmittel 
verjagt  und  die  Masse  darauf  erwärmt  wird. 
Unter  Diazoamidoverbindungen  sind  ver- 
standen: Diazoamidobenzol ,  Diazoamido- 
toluol (Ortho-  und  Paraverbindung),  Diazo- 
amidozylol ,  Diazoamidoazobenzol ,  Diazo- 
azobenzolanilid.  Unter  Phenolen  sind  ver- 
standen: Phenol,  Besorcin,  Naphtol,  Orcin. 
Zum  Zwecke  des  Ausfarbeus  oder  Be- 
drückens von  Stoffen  können  die  Farbstoffe 
aus  ihren  Oomponenten  direkt  auf  der  Faser 
erzeugt  werden,  indem  die  Stoffe  mit  einem 
(am  besten  moleoularen)  Gemenge  einer 
Diaasoamidoverbindung  und  eines  Phenols 
oder  einer  Lösung  derselben,  event.  unter 
Zusatz  eines  Verdickungsmittels  in  Be- 
rührung gebracht,  darauf  gedämpft  und  ge- 
trocknet werden. 


Für  die  Darstellung  von  Azofarbstoffen  ala 
solchen  ist  obige  Beaotion,  welche  übrigens 
durchaus  nicht  neu  ist,  sondem  schon  1875 
von  A.  Baeyer  und  C.  Jäger,  Ber.  Vm,  148, 
beschrieben   wurde,    selbstverständlich    ohne 
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jeden  technisolien  Werth.  De^^egen  könnte 
dieselbe  möglicherweise  zur  Erzeugung  an- 
löslicher  Azofarbstoffe  auf  der  Faser  beim 
Pruck  Verwendung  finden,  da  die  meisten 
Diazoamidoyerbindungen  besUlndig  genug  sind, 
um  eine  haltbare  Druckmischung  herzusiellent 


Erfahrungen  hierüber  liegen  indes»  anscheinend 
noch  nicht  vor. 

Weitere  Angaben  über  die  Umsetzung  von 

Diazoamidoyerbindungen    mit    Phenolen  etc. 

machten  Heumann  und  Oekonomides,  Ber.  XX, 

c  372, 904,  B.  Fischer  und  Wimmer,  Ber,  XX,  1677. 


PATENTANMELDUNG.    F,  3365.    Kl,  8. 
TAEBENFABEIKEN   vorm.    FEIEDR    BAYER   &   Co.    in    ELBERFELD. 

Yerfahren  zur  Erzeagug  von  Azofarbstoffen  auf  der  Faser  beim  Drucken. 

Vom  29.  August  1887.  —  Ausgelegt  am  S.  Januar  1888. 


Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Erzeugung  von  in  Wasser 
unlöslichen  Azofarbstoffen  auf  der  Faser 
für  Druckereizwecke,  darin  hestehönd,  dass 


man: 


zuerst  eine  nach  der  üblichen  Weise 
dargestellte  Diazo-  oder  Tetrazover- 
bindung  von  Anilin,  Toluidin,  Xy lidin, 
Cumidin  ,  Amidoazobenzol ,  Amidoazo- 
toluol,  Amidoazoxylol ,  a-  oder  ß- 
Naphiylamin ,    Benzidin,    Tolidin    oder 


Diamidodiphenoläther ,  oder  Gemenge 
derselben,  mit  einer  der  in  den 
Druckereien  üblichen  Verdickungen  an- 
rührt, aufdruckt  und  kalt  verhängt; 

dann  das  so  behandelte  Gewebe  durch 
eine  alkalische  Lösung  von  Phenol, 
Besorcin,  a-  oder  j9-Naphtol,  oder  Dioxy- 
naphtalin  oder  deren  Salze  passiren  lässt. 


VergL  Einleitung  S.  54d. 


No.  29067.    Kl.  22.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER,   LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  inr  Darstellung  von  wasserlöslichen  Doppelverbindnngen 

der  Azofarbstoffe  mit  Bisulfiten. 

Vom  16.  December  188S. 


Die  Azofarben,  die  bisher  in  der  Textil- 
industrie Verwendung  gefunden  haben,  sind 
zumeist  in  Wasser  lösliche  Sulfosäuren, 
und  die  mit  ihnen  ge&rbten  Stoffe  zeigen 
manche  ungünstigen  Eigenschaften,  von 
denen  echt  gefärbte  Stoffe  frei  sind.  Sprit- 
lösliche Azofarben  sind  zur  Erzeugung 
echter  Farben  kaum  angewendet  worden. 

Zwar  sind  in  neuerer  Zeit  (s.  Holliday^s 
engl.  Patent  No.  2767  vom  6.  Juli  1880  und 
Or&ssler,  D.  B.  P.  No.  14960  vom  28.  No- 
vember 1880)  Methoden  aufgetaucht,  welche 
die  Erzeugung  echter  Färbungen  durch 
Bildung  unlöslicher  AzoSstrhen  aus  ihren 
Componenten  auf  der  Faser  zum  Zwe<*'k 
"haben,  allein  sie  scheinen  mit  solchen  Nach- 
theilen  behaftet  zu  sein,  dass  sie  sich  nur 
spärlichen  Eingang  versohafflb  haben. 

.Es  ist  uns  gelungen,   durch  Auffindung 


einer  bisher  unbekannten,  sämmtUohen  Azo- 
farben zukommenden  Eigenschaft  aus  den 
in  Alkohol,  nicht  aber  in  Wasser  löslichen 
Verbindungen  der  Azoreihe  wasserlösliche 
Körper  darzustellen,  die  vermöge  der  La- 
bilität ihrer  Zusammensetzung  leicht  in  die 
ursprünglichen  unlöslichen  Farbstoffe  zurück- 
verwandelt und  zur  Erzeugung  echter  Farben 
auf  der  Faser  verwendet  werden  können. 
Auf  diese  Weise  wird  es  möglich,  die  nicht 
sulfurirten  spritlöslichen  Azofarbstoffe  nutzbar 
zu  machen. 

Wird  ein  Asofarbstoff  in  einem  ge- 
eigneten Lösungsmittel,  wie  Alkohol,  wenn 
er  spritlöslich,  oder  Wasser,  wenn  er  Sulfo- 
säure  ist^  mit  der  Lö9Qng  des  doppelt 
sohwefligsauren  Salzes  einer  Base  stehen 
gelassen  oder  in  passender  Weise  erwärmt, 
so  tritt  ein  Farbenumschlag  in  Oelb  oder 
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Sothgelb  ein  und  es  entsteht  die  Doppd- 
verbindnng  des  AzofarbstofEes  mit  dem 
angewendeten  Bisolfit  Diese  Verbindung 
soheidet  Bioh  in  kiystallinischer  Torrn  ab 
nnd  seigt  sieh  in  Wasser  mehr  oder  minder 
löslieh. 


d  genügend  feiner  Zertheilnng  eines 
spriÜÖBliehen  Farbstoffes  vollzieht  sich  eine 
Umwandlung  in  die  Bisnlfitverbindung  auch 
ohne  Gfegenwart  von  Alkohol 

Wird  eine  solche  Doppelverbindnng  ftkr 
sich  mit  Wasser  gekocht  oder  gedämpft 
oder  mit  einem  Alkali  versetzt,  oder  anch 
nach  dem  Vorgang  Fremy's  (Ann.  ehem. 
pbys.  (8)  16,  408)  mit  einem  Sfdpetrigsaoren 
Salz  erwärmt,  so  wird  die  Bisnlfitverbindnng 
zersetzt,  nnd  man  erhüt  eine  EäUnng  oder 
Lösung  des  ursprOnglich  angewendeten  Farb- 
stoffes oder  seines  Salzes. 

Bringt  man  die  Bisnlfitverbindung  a^'f 
die  Teztilfaser  und  setzt  man  diese  '^Iner 
der  ange&hrten  Behandlungen  aus,  so  wird 
der  ursprttngliohe  Farbstoff  auf  der  Faser 
erzeugt  War  die  ursj  rüngliohe  Farbe  in 
Wasser  und  Alkaliei.*  unlöslich,  so  wird 
auch  in  der  Faser  ein  in  Wasser  und 
Alkalien  unlöslicher  Körper  gefUlt  und  so 
eine  echte  Färbung  hervorgebracht  Besitzt 
der  ursprüngliche  Körper  die  Fähigkeit, 
mit  den  gebräuchlichen  Mordants  Lacke  zu 
bilden,  so  gewährt  die  Anwendung  einer 
in  Wasser  löslichen  Bisnlfitverbindung  die 
Möglichkeit,  ihn  in  Form  seines  Lackes  auf 
der  Faser  zu  fiziren. 

In  Folgendem  zählen  wir  die  Körper 
auf,  die  wir  in  ihre  Biscilfitverbindungen  ver- 
wandelt haben,  indem  wir  fOr  jeden  ein- 
zelnen Körper  die  Componenten  angeben, 
aus  denen  er  durch  die  altbekannte  Azo- 
paarung  entstanden  ist: 

1.  Anilin  mit  /f-NaphtoL 

2.  Orthotoluidin  mit  /f-Naphtol. 
8.  Paratoluidin 
4  Metazylidin 

5.  Orthozylidin 

6.  Parazylidin       „  „ 

7.  Festes  Gumidin  mit  /)-Naphtd. 

8.  Flüssiges  Gumidin  mit  /)-Naphtol. 

9.  Ln  Kern  äthylisirtesXylidin  mit  j9-NaphtoL 

10.  Amidoazobenzol 

11.  Alphanaphtylamin 

12.  Betanaphtylamin 
18.  Orthoamidoanisol 
14.  Orthoamidophenetol  „         „ 
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15. 
16. 
17. 

la 

19. 

20. 
21. 
22. 
23. 

24 
26. 
26. 

27. 

28. 
29. 
80. 

81. 

82. 

88. 
84. 

86. 

86. 
87. 
88. 

39. 

40. 
41. 
42. 

48. 

44. 
46. 
46. 

47. 

4S. 
49. 
60. 

61. 
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Orthoamidoparakresoläther  mit  /f-NaphtoL 
Orthoamidophenol  „         „ 

„    Resorcin. 
„   Methyl-/}- 

naphtoL 
„    Aethyl-/f- 
naphtoL 

Faraamidophenol  mit  /f-Naphtol. 

„    Resorcin. 
„    Methyl-/f-naphtoL 
„    Aethyl-/}-naphtoL 

Orthocblororthoamidophenol  m.  j9-NaphtoL 

„    Resorcin. 
^  Methy]-/?- 
naphtoL- 
„   Aeihyl-/»- 
naphtol. 

Farachlororthoamidophenol  m.  i9-NaphtoL 

„     Beeordn, 
„    Methyl-/?- 
naphtol. 
„   Aethyl-^- 
naphtoL 

GewöhnL  Dichlororthoamidophenol  mit  ß- 

Naphtol. 
„   mitResorcin. 
„    „  Methyl-/»- 
naphtol. 
„    „    Aethyl- 
/f-naphtol. 

Dichlorparaamidophenol  mit  j9-NaphtoL 

,,    Resorcin. 
„    Methyl -/f- 

naphtoL 
„    Aethyl-/?- 
naphtoL 
Trichloramidophenol  mit  /f-NaphtoL 
„  n  fi    Resorcin. 

»  n  »    Aethyl-jJ- 

naphtoL 
«  n  n    Aethyl-/?- 

naphtoL 
Monobromorthoamidophenol  mit  /f-Naphtol 

n  Resorcin. 
„  MeÜiyl-/»- 
naphtoL 
n  n  n  Methyl-/J- 

naphtoL 
Dibromorthoamidophenol  mit  /f-NaphtoL 

f,    Resorcin. 
„    Methyl  -  ß- 

naphtoL 

„    Aethyl  -  ß- 

naphtoL 
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11 


11 


11 
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„    BeBorcin. 
„    Methyl-/». 


62.  Orthoamidonitrophenol  mit  /»-NaphtoL 
68.  „  „ 

6*.  »  »  „ 

naphtoL 

65.  „  „  „    Aethyl-/»- 

naphtoL 

66.  OrthoamidomtrocUorphenolmifc/f-Naphtol 

67.  „  „  n   Besorcixi. 

68.  n  „  „   Methyl-/». 

naphtoL 
68.  n  „  „  Aethyl-/J. 

naphtoL 

60.  Orthoiamidoparakresol  mit  /f.NaphtoL 

61.  n  Tt  n     Besoroin. 
(&.„„„     Methyl-^. 

naphtoL 
68.  „  »  ,1     Aethyl-/»- 

naphtol. 
64.  Pikraminsädre  mit  /»-^NaphtoL 


66. 
66. 
67. 


n 


Besorcin. 


n 


fi 


„    Bresoroin. 

,,    Methyl  -  /f  -  naphtoL 


»1     n 


n 


„  „    Methyl -ß- naphtoL 

„       n  n    Aethyl  -  j9  -  naphtoL 

68.  Bensidin  mit  /f-NaphtoL 
69. 

70. 

71.  y,  „    Aethyl -/»- naphtoL 

72.  Paraphenylendiamin  mit  /f-NaphtoL 

73.  Anilin  mit  Dimethylanilin. 
74       „         „    Diäthyknilin. 
76.  Paranitroanilin  mit  Diphenylamin. 

76.  MetaamidobenzoeBäore  mit  /f- NaphtoL 

77.  Metaamidobenzaldehyd 
7a  Sülfanilaänre 
79.  Alphanaphtylaminmonosolfosäiire   mit  ß- 
NaphtoL 

unter  Methyl-/?-naphtol  und  Aethyl-/}- 
naphtol  verstehen  wir  Körper,  die  nach  dem 
Verfahren  des  erloschenen  Patentes  der 
Aotiengesellschaft  für  Anilinfalnikation  in 
Berlin  (D.  B.  P.  No.  17311)  oder  nach  an- 
deren Methoden  herstellbar  sind. 

Zur  UeberfOhrong  der  in  Form  ihrer 
Oeneratoren  angeführten  79  AzofarbstofPe  in 
wasserlösliche  Bisulfitverbindongen  kann  das 
doppelt  schwefligsaore  Salz  irgend  einer 
Basds  benatzt  werden,  so  lange  dieses  Salz 
sich  in  dem  Medium  löst,  worin  die  Ver- 
einigung Yor  sich  gehen  solL  Oder  es  kann 
eine  Methode  eingeschlagen  werden,  welche 
die  Bedingungen  zur  Bildung  eines  doppelt 
schwefligsauren  Salzes  während  der  üeber- 
fOhrung  in  Bisulfitverbindungen  erfüllt 

In  folgenden  zwei  Beispielen  sind  die 
Methoden   zur  Ueberfbhrung  yon  zwei  als 


Typen  aus  den  obigen  herausgegriffenen 
Azofarbetoffen  in  ihre  Bisulfitverbindungen 
erläutert 


Der  Farbstoff  11  wird  erhalten  durch 
Diazotiren  von  Alphanaphtylamin  und  darauf 
folgende  Vereinigung  mit  /f-Naphtol  nach 
der  allgemein  bekannten  Methode.  Er  ist 
bordeauzfarben,  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol.  Zu  seiner  üeberföhrung  in  die 
Bisulfitverbindung  wird  ein  Theil  in  Form 
eines  feinen  Pulvers  oder  als  P&te  mit 
8  Theilen  Spiritus  und  zwei  Theilen  einer 
concentrirten  Lösung  von  Ammonium,  oder 
Natrinmbisulfit  am  Bückflusskühler  oder  in 
einem  geschlossenen  Gefkss  auf  dem  Wasser- 
bade  8  bis  4  Stunden  lang  erwärmt.  Zn 
dem  Produkt  werden  10  Theile  heisses 
Wasser  gegeben,  das  Ghmze  wird  kurze  Zeit 
zum  Sieden  erhitzt  und  dann  heiss  filtrirt 
Auf  dem  Filter  bleibt  alsdann  der  Thefl  des 
ursprünglichen  Farbstoffes,  welcher  der 
Beaction  entgangen  ist,  zurück  und  das 
Filtrat  besteht  aus  einer  gelben  Lösung  der 
Bisulfitverbindung  des  Farbstoffes.  Beim 
Abkühlen  oder  auf  Zusatz  von  Kochsalz  wird 
die  Bisulfitverbindung  in  krystallinischer 
Form  abgeschieden  und  kann  direkt  zum 
Färben  verwendet  werden.  Der  unveitadert 
gebliebene  Theil  des  ursprünglichen  Farb- 
stoffes lässt  sich  durch  dieselbe  Behand- 
lung vollkommen  in  Bisulfitverbindung  ver. 
wandeln. 

n. 

Der  Farbstoff  78  findet  sich  im  Handel 
unter  dem  Namen  Orange  2.  Er  entsteht 
durch  Diazotirung  von  Sulfanilsäure  imd 
nachherige  Vereinigung  mit  /f-Naphtol  nach 
der  wohlbekannten  Methode.  Er  löst  sich 
in  Wasser,  namentlich  in  der  Wärme,  auf. 
An  sich  roth,  giobt  er  beim  Färben  ein 
Orange.  Zur  üeberfdhrung  dieses  Körpers 
in  seine  Bisulfitverbindung  wird  1  Theil  mit 
2  Theilen  heissem  Wasser  zu  einem  Brei 
zerrieben  und  mit  4  Theilen  einer  Lösung 
von  Natrinmbisulfit,  die  etwa  20%  schwef- 
lige Säure  enthält,  versetzt.  Das  Ghmze  wird 
Vs  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt. 
Die  Farbe  der  Lösung  geht  hierbei  von 
Braunroth  in  Gelb  über.  Die  Bisulfitver- 
bindung  wird  durch  Zusatz  von  Kochsalz  in 
gelben  Krystallen  abgeschieden,  die  direkt 
zum  Oelbftrben  verwendet  werden  können. 
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Patent -AnsprUohe: 

1.  Die  Ueberföhrnng  der  oben  angefahrten 
aus  den  aufgezählten  Componenten  in 
der  gebräuchlichen  Weise  erhaltbaren 
Azofarbstoffe  in  wasserlöBliohe  Bisolfit- 
doppelverbindungen  durch  Behandlung 
in  geeigneten  Medien  mit  schwefiig- 
sauren  Salzen  der  Alkalien  oder  anderer 
Basen. 

2.  Die  Erzeugung  echter  Färbungen  durch 
Imprägniren  der  Textilfaser  mit  der  Bi- 
sulfitverbindung  eines  spritlöslichen 
AzofarbstofEes  unter  gleichzeitiger  An- 
wendung oder  unter  Hinweglassung  der 
gebräuchlichen  Mordants,  wieThonerde, 
Eisen  oder  Chormozydsalzen,  und  nach- 
herige Entwickelung  der  echten  Farbe: 

a)  durch  Dämpfen; 

b)  durch  Behandlung  mit  alkalisdien 
Lösungen; 

c)  durch   Erhitzen   mit    der   Lösung 
eines  salpetrigsauren  Salzes. 


E.  P.  1888  No.  5767.  A  P.  No.  906646,  Ueber- 
führung  Von  Azofarbstoffen  in  Bisulfitverbin- 
dungen.  No.  802790,  BisulfitaiofarbstofiP  aus 
Dichloramidophenol  und^-Napht-ol.  No.  S03885, 
Bisulfitazofarbstoff  aus  Diohloramidophenetol 
und  /9-Ni^phtol.  No.  906791,  Fixiren  der  Bisulfit- 
azofarbstoffe  auf  der  Faser  (A  Spiegel). 

Die  Fähigkeit  der  Azofarbstoffe,  mit  saurem 
schwefligsaurem  Natron  eine  leicht  zersetzliche 
Verbindung  einzugehen,  scheint  zuerst  yon 
Prudliomme  beobachtet  worden  zu  sein,  der 


indess  weder  die  Allgemeinheit  dieser  Beaction 
erkannte,  noch  dieselbe  in  obigem  Sinne  tech- 
nisch Terwerthete.  unabhängig  yon  ihm  ge- 
langte zu  denselben  Resultaten  A.  Spiegel, 
dem  es  gelang,  die  hierbei  stattfindenden  Vor* 
gänge  aufzuklären  und  gleichseitig  durch  rich- 
tige Auswahl  wasserunlösliche  Azofarbstoffe  für 
die  Färberei  und  Druckerei  anwendbar  am 
machen.  Bei  der  Einwirkung  von  Alkali- 
bisulflten  auf  Azofarbstoffe  fiudet  nach  Spiegel, 
Ber.  XVin,  147%  eine  Lösung  der  doppelten 
Stickstoff  bindung  der  Asogruppe  statt,  indem 
sich  ein  MolecAl  Bisulfit  addürt: 

X— N  =  N-X»  +  HNa80.  =  X-N— N-X» 

H  ^OtNa 
Beim  Erhitzen  oder  unter  dem  Einflnss  von 
Säuren  etc.  spaltet  sich  saures  sohwefligsaures 
Natron  wieder  unter  Begeneration  des  ur- 
sprünglichen Azofarbstoffs  ab.  Dieses  Ver- 
halten gestattet  die  wasserlöslichen  Bisulfit- 
yerbindungen  wasserunlöslicher  Azofarbstoffe 
in  der  im  Patent  beschriebenen  Weise  an- 
zuwenden, und  zwar  erwies  sich  als  die  brauch- 
barste die  BisulfityerbinduDg  der  Gombination 
yon  Dichloramidophenol  mit  /9-Naphtolf  welche 
in  Teigform  als  rOthlichgelber,  krystallinisoher, 
in  Wasser  ziemlich  schwer  löslicher  Farbstoff 
unter  der  Bezeichnung  „Azarin  S''  in  den 
Handel  kommt  Azarin  S  fll^bt  gebeizte 
Baumwolle  an  und  wird  hauptsächlich  in 
der  Druckerei  zur  Erzeugung  von  rosarothen 
NtLancen  angewandt,  welche  ausserordentlich 
waschecht  sind,  dem  Alizarinroth  aber  an 
Liohtechtheit  nachstehen.  Der  Aethyläther 
des  Azarins,  sowie  die  im  folgenden,  D.  R.  P. 
No.  80598  beschriebenen  Farbstoffe  sind  von 
geringerer  Bedeutung. 


No.  30B98.    Kl.  22.    PAEBWEEB:E  vorm.  MEISTES,   LUCIUS  &  BRÜNINÖ 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  snr  Herstelinng  von  wasserldsUchen  DoppelverbiHdiuigeii  der 

Azofarb0toffie  mit  Bisulflten. 

Zuaaispatent  zu  No,  29067. 

Yom  1.  Juni  1884. 


An  die  im  Hauptpatent  aufgeführten 
Azofarbstoffe,  welche  in  Form  ihrer  Bisulfit- 
doppelverbindungen  Verwendung  finden 
sollen,  reihen  sich  noch  die  folgenden  an; 
diese  bislang  noch  unbekannnten  Farbstoffe 
werden  gebildet  durch  die  in  bekannter 
Weise  ausgeführte  Combination  yon: 

1.    Diamidoozysulfobenzid     und    dessen 
Methyl-,  Aethyl-  sowie  Amyläther  mit: 
a)  /Sf-Naphtol, 


.b)  Besorcin, 

c)  Methyl-/)-naphtoI, 

d)  Aethyl-^f-naphtol. 

2.  Diamidoozysulfotoluid  und  dessen 
Methyl-,  Aethyl-  sowie  Amyläther  mit  den 
unter  a,  b,  c  und  d  angeführten  Phenolen. 

3.  Dichlor-,  Dibrom-  und  Dijoddiamido- 
ozysulfobenzid,  sowie  deren  Methyl-,  Aethyl- 
und  Amyläther  mit  a,  b,  c  und  d. 

Die  UeberfUmlng  dieser  Farbstoff»  in 
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ihre  Bisalfitdoppelverbfindniigen  geschieht 
nach  der  im  Hauptpaient  näher  beschrie- 
benen Methode. 

Die  unter  2  genannten  Homologen  des 
Diamidoozysnlfobenzids  werden  in  derselben 
Weise  dargestellt,  wie  das  erste  Glied  in  der 
Beihe  dieser  Ozysnlfone. 

Beispielsweise  sei  die  Herstellung  des 
Diamidoozjsnlfoorthotolnids  beschrieben. 

2  Theile  Orthokresol  werden  mit  1  Theil 
Schwefelsäure  im  Oelbade  auf  180  bis  190°  0. 
so  lange  erhitzt,  bis  eine  Probe,  mit  Wasser 
vermischt,  eine  feste  Ausscheidung  liefert» 
Ist  dieser  Zeitpunkt  eingetreten,  so  wird 
die  Masse  in  Wasser  gegossen  und  das  ge- 
bildete Oxysulfoorthotoluid  auf  einem  Filter 
gesammelt  und  mit  Wasser  gewaschen;  aus 
diesem  Rohprodukt  kann  man  ohne  weitere 
Reinigung  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  das  Dinitrooxysulfoorthotoluid 
herstellen.  Dieser  Nitrokörper,  welcher  ein 
gelbliches,  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  lös- 
liches Pulver  bildet,  liefert  bei  der  Reduction 
mit  Zinnchlorür  das  Diamidoozysulfoortho- 
toluid,  dessen  Trennung  vom  Zinn  in  be- 
kannter Weise  vorgenommen  wird.  Das 
salzsaure  Sahs  dieser  Base  krystallisirt  aus 
Wasser  in  langen  farblosen  Nadeln. 

Die  unter  8  genannten  Substitutionspro- 
dukte  des  Diamidoozysulfobensids  werden 
durch  Reduction  der  entsprechenden  Nitro- 


körper gewonnen,  z.  B.  entsteht  aus  Dibrom- 
dinitrooxysulfobenzid  bei  der  Behandlung 
mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  das  Dibrom- 
diamidoozysulfobenzid,  eine  farblose,  in  Wasser 
sehr  schwer  lösliche  Base. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Die  üeberfthrung  der  oben  angeführten, 
aus  den  aufgezählten  Componenten  in 
der  gebräuchlichen  Weise  erhaltbaren 
Azofarbstoffe  in  wasserlösliche  Bisulfit- 
doppelverbindnngen  durch  Behandlung 
in  geeigneten  Medien  mit  den  doppelt 
schwefligsauren  Salzen  der  Alkalien  oder 
anderer  Basen. 

2.  Die  Erzeugung  echter  Färbungen  durch 
Imprägniren  der  Textilfaser  mit  der 
Bisulfitverbindung  der  oben  genannten 
Azofarbstoffe  unter  gleichzeitiger  An- 
wendung oder  unter  Hiuweglassung  der 
gebräuchlichen  Mordants,  wie  Thonerde-, 
Eisen-  oder  Ghromozydsalze  und  nach- 
herige Entwickelung  der  echten  Farbe: 

a)  durcli  Dämpfen, 

b)  durch  Behandlung  mit  alkalischen 
Lösungen, 

c)  durch   Erhitzen   mit   der   Lösung 
eines  salpetrigsauren  Salzes. 


A  P.  No.  306909.     Bisulfitazofarbstoff  aus 
Diamidoäthozysulfobenzid  und  /7-NaphtoL 


No. 


ij:i 


Kl.  22.  FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 


Verfahren  zur  Darstellung  der  wasserlöslichen  Doppelverbindnngen  von  gewissen 
monosnlilrten  schwerlSslichen  Azofarbstoffen  mit  Bisnlflten  und  zum  Färben  und 

Dmcken  mit  denselben. 


Abhängig  vom  Paimt  No.  29067. 
Vom  19.  Apxil  1884. 


Jf «I  19S€  erUfgehtu 


Die  schwerlöslichen  AzofarbstofFe  aus 
Amidoazobenzol,  Benzidin  und  deren  Homo- 
logen, a-  und  /?-Naphtylamin  und  den  Mono- 
stdfosäuren  des  /f-Naphtols,  sowie  aus  Amido- 
azobenzolmonosulfosäare  und  a-und/f-Naphtol 
werden  in  feuchtem  Zustande  mit  dem  drei- 
fachen Gewicht  Alkohol  und  dem  gleichen 
Gewicht  einer  26procentigen  Natriumbisulfit- 
lösung  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure 


auf  dem  Wasserbade  bis  zur  erfolgtet  Lösung 
digerirt,  und  die  gebildeten  leicht  löslichen 
Farbstoffe  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
durch  Kochsahs  abgeschieden. 

Patent-Ansprüche: 

(Abhängig  vom  Patent  No.  29067.) 
1.  Die     Umwandlung     der     durch    Com- 
bination: 
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a)  dds  Diazoazobensols  und  seiner 
Homologen  mit  den  beiden  /}-Naph- 
tolmonosnlfosäuren, 

b)  des  Tetrasodiphenyls  nnd  seiner 
Homologen  mit  den  beiden  /)-Naph- 
tolmonosulfosäuren, 

c)  des  a-  nnd  /V-Diazonaphtalins  mit 
den  beiden  /}  -  Naphtolmonosulfo- 
säuren, 

d)  der  Diazoazobenzplmonosolfosänre 
nnd  ihrer  Homologen  mit  a-  nnd 
/»-Naphtol 


nach  bekannter  Methode  erzengten  Farb- 
stoffe in  Wasser  lösliche  Bisnlfityerbin- 
dungen. 

2.  Die  Anwendung  der  unter  1  erwähnten 
Bisnlfitverhindnngen  zum  Färben  nnd 
Drucken,  indem  die  damit  imprägnirten 
Stoffe  gedämpft  oder  mit  alkalischen 
Lösungen  behandelt  werden. 


£.  P.  1884  No.  7646,  1885  No.  S906. 


Patente  versehiedenen  Inhalts. 


unter  dieser  Rubrik  sind  diejenigen  Patente  zusammengestellt,  welche  sich 
ihrem  Inhalt  nach  nicht  gut  in  eine  der  früheren  Gruppen  einreihen  liessen. 
Es  sind  dies  zunächst  eine  Anzahl  von  Patenten,  welche  die  Darstellung  ver- 
schiedener Farbstoffe  beschreiben,  die  in  Ermangelung  eines  besseren  Eintheilungs- 
princips  in  stickstoffhaltige  und  stickstofffreie  gesondert  sind.  Von  grösserem 
technischen  Interesse  sind  vornehmlich  D.  R.  P.  No.  34294,  37934,  41184,  welche 
die  Darstellung  des  sogenannten  Tartrazins,  Galloflavins  und  der  Bisulfit- 
verbindung  des  Naphtazarins  zum  Inhalt  haben.  Von  den  hieran  sich  an- 
schliessenden patentirten  Methoden  zur  Darstellung  organischer  Verbindungen 
verschiedener  Zusammensetzung  heben  wir  als  die  wichtigsten  die  in  den  Pa- 
tenten No.  29669  und  35216  (Darstellung  von  organischen  Säureanhydriden 
und  von  sogenannter  Ichthyolsulfosäure)  hervor,  femer  die  Patente  zur  Dar- 
stellung des  künstlichen  Vanillins,  sowie  des  o-Benzoesulfinids  des  sogenannten 
Sacharins. 

Die  Anordnung  dieser  Patente  ist  die  nachstehende: 


Stickstofliialtige  Farbstoffe. 


D,  R  P.  No,  34294 

„  40745 

„  40746 

„  40869 

„  39944* 

„  36760^ 

„  14622* 

„  40372* 


Farbstoffe  aus  Hydrazinsulfosäuren  und  Dioxy- 

Weinsäure. 
„  „    Hydrazinsulfosäuren    und  Phen- 

anthrenchinon, 
„  „    Hydrazinsulfosäuren  und  Isatin. 

„    Hydrazoverbindungen    und    Ni- 
trosokörpem. 
„  „    Hydrazoverbindungen    und    Al- 

dehyden. 
Nitroderivate  Liebermann'scher  Phenolfarbstoffe. 
Halogenderivato  des  sogenannten  Diazoresoroins. 
Darstellung  eines  blauen  Farbstoffs  aus  Besorcin 

und  Ammoniak. 
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D.  R  P.  No.  20713*     Darstellung  von  Orcin. 

„    82366*  „  eines  gelben  Farbstoffs  ans  Bhodan- 

~^  kalium. 

Patentanmeldung  S  4392  „  eines  blauen  Farbstoffs  aus  Phtalimid 

und  Besorcin. 

Stickstofffreie  Farbstoffe. 

D.  R.  P.  No.    9328*1    ^        „  ^     .,, 

1  Q^Q»?  •     -Darstellung  von  Eupittonsäure. 

,^    37934*  ,)  «,    Galloflavin  aus  Gallussäure. 

„    40375  „  „    Styrogallol   „  „ 

„    41184  jj  „    Santalinsulfosäure. 


» 

11 
11 
11 


41518      Bisulfitverbindung  des  Naphtazarins. 

31091*     Bioxypyrenchinon 

23962* 


26016* 
29990^ 
30363* 
33536* 


Darstellung  von  Farbstoffen  mittelst  gährender 

Zuckerlösung. 


Organische  Verbindungeii  verschiedener  ZusammensetnuiK. 

D.  B.  P.  No.  29669      Darstellung  von  organischen  Säureanhydriden, 
„    29771*  „  „     Jodoform  etc.  durch  Electrolyse. 

Patentanmeldung  F  3206  „  „     Methylenchlorid« 

D.  B.  P.  No.  41065*  „  „     Benzoylchlorid ,    Benzylacetat 

oder  Aethylbenz'oat 
„    41607  „  „     Benzylacetat    und    Aethylen- 

diacetat. 
Patentanmeldung  F  4198"     Darstellung  von  Phenoläthem. 

„  L  4209  „  „    Thiophenolen  resp.  Phenetolen. 

„  H  7348  „  „    Amidodimethylanilinchlorid. 

D,  B.  P.  No.  29929*  „  „    Phenylcyanat. 


D.  B.  P.  No.  38068*     Desinfectionsmittel  (o-PhenolsulfosäuicO 


„    35216      Ichthyolsulfosäure. 

„    38416      Darstellung  schwefelhaltiger  Kohlenwasserstoffe. 

„    41514  .,  von  geschwefeltem  Besorcin. 


„    38729*     Morphincarbonsäureäiher. 
„    39687      Darstellung  von  Methyl-  und  Aethylmorphin. 
Patentanmeldung  B  4485  ,,  ,,    Narcöin  und  Homonarc6in. 
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Darstellung  von  Vanillin. 


D.  E.  P.  No.  27992 

18016* 

20116* 

33229* 

32914 

37075*J 

35211  1 

35717 

35933 
Patentanmeldung  M  5410 

D.  E.  P.  No.  30194  I    Darstellung    antimonhaltiger    organisclier    Sub- 
„    31688*1  stanzen  aus  Glycerin  und  Zucker. 


Darstellung  von  Sacharin. 
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No.  34294.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAPABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  bis  orangerothen  Farbstoffen  dordi  CondeB< 

satlon  von  Hydrazlnen  mit  Dioxyweinsftnre. 

Vom  18.  Jani  1886. 


Diese  Erfindung  bezweckt  die  Darstellung 
einer  neuen  Reihe  von  Farbstoffen  dureh 
Einwirkung  von  Diozyweinsäure  (Garbozy- 
tartronsäure;  Kekulö,  Ann.  221,  8. 245  u.  ff.) 
auf  Hydrazine. 

Die  lleaotion  verläuft  in  zwei  vou  ein- 
ander trennbaren  Stadien.  In  dem  ersten 
derselben  condensireü  sich  gleiche  MoIec€le 
der  DioxjTweinsäure  und  des  Hydrazins  unter 
Bildung  von  Gondensationsprodukten  von 
wenig  ausgesprochenem  Farbstoffoharakter. 
In  dem  zweiten  Stadium  vollzieht  sich  die 
Vereinigung  dieser  Gondensationsprodukte 
mit  einem  ferneren  Molecül  derselben  oder 
einer  verschiedenen  Hydrazinverbindung. 
Praktisch  verwerthbare  Resultate  haben  wir 
bisher  durch  Anwendung  des  Phenylhydrazins 
und  seiner  Homologen,  der  Naphtylhydrazine, 
sowie  insbesondere  mitdenSulfosäuren  dieser 
Hydrazine  erhalten. 

Beispiel  L 

lOGewichtstheile  diozyweinsauren  Natrons 
werden  in  SO  Theilen  Wasser  suspendirt  und 
mit  86  Gewichtstheilen  Salzsäure  (20°  B.) 
versetzt.  Zu  der  so  entstandenen  klaren 
Lösung  setzt  man  dann  eine  Lösung  von 
12,8  Oewichtstheilen  Phenylhydrazinohlor- 
hydrat  in  100  Gewichtstheilen  Wasser  und 
erwärmt  gelinde.  Es  scheidet  sich  ein  gelber 
voluminöser  Niederschlag  aus;  nach  12stün- 
digem  Stehen  wird  dieser  auf  einem  Filter 
gesammelt  und  getrocknet. 

Der  so  erhaltene  lichtgelbe  Farbstoff  ist 
in  Alkalien  und  Alkohol  leicht  und  voll- 
ständig^ in  Wasser  schwer  und  unvoll- 
ständig löslich. 

Beispiel  IL 

lOGewichtstheile  diozyweinsauren  Natrons 
werden  mit  16  Gewichtstheilen  Wasser  an- 
gerührt und  auf  ca.  40^  erwärmt;  bei  dieser 
Temperatur  wird  die  zur  Lösung  des  Salzes 
erforderliohe  Menge  Salzsäure  zagegeben 
(18  Gewichtstheile).  Die  Lösung  wird  filtrirt 
und  mit  einer  klaren  Lösung  von  20  Ge- 
wichtstheilen PhenylhydrazinsuUbsänre  (aus 
Sulfanilsäure)  in  00  Gewichtstheilen  Wasser 
und  10  Gewichtstheilen  SOprocentiger  Natron- 


lauge gemischt.  Man  erwärmt  eine  Zeit 
lang  auf  ca.  80°.  Nach  dem  Erkalten  wird 
der  ausgeschiedene  gelbe  FarbstdF  filtrirti 
gepresst  und  getrocknet  Derselbe  ist  leicht 
in  Wasser  löslich,  unlösUph  in  A^ohol  mid 
fiürbt  ein  reines  lichtbeständiges  Gelb  asf 
animalischer  Faser. 

Beispiel  IIL 

Verwendet  man  in  vorstehendem  Beispiel  II 
zunächst  nur  die  Hälfte  der  angegebenen 
Menge  von  Phenylhydrazinsulfosäore  und 
setzt  dann  nach  erfolgter  Ausscheiduiig  des 
hellgelben  krystallinischen  Gondensations- 
produktes  1  MoL  PhenylhydnudncUoriiydrat 
(6,4  Gewichtstheile)  hinzu,  so  entsteht  ein 
gelber  Farbstoff,  der  sowohl  in  Alkohol  ab 
auch  in  Wasser  löslich  ist. 

Die  in  derselben  Weise  dargestellten 
Verbindungen  von  Dipxyweinsänre  mit  den 
Tolyl-  und  Xylylhydraaanen  und  deren  Sulfo- 
säuren  sind  gelbe  Farbstoffe;  a«  nnd  ß- 
Naphtylhydrazin  und  deren  SnUbsiiiren 
liefern  orange  bis  orangerothe  Gondensations- 
produkte. 

Patent  •  Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen durch  Gondensation  von  Dios^^ein- 
sänre  (Garbozytartronsäure)  mit  den  Pfaenyl-, 
Tdyl-,  Xylyl-,  a-  und  jf-Naphtylhydrasinen 
und  deren  Sulfosäuren. 


£.  P.  1886  No.  9668.  Fr.  P.  No.  168964.  A  P. 
No.  8S4680  (H.  Ziegler,  A.  to  Bad.  Anilin-  und 
Sodafabrik). 

Der   im    Handel   unter  der  Beaeielurang 
„Tartrasin''  vorkommende  Farbstoff  wird  nach 
Beispiel  U   dargestellt  mad  besitst  folgende 
Constitution: 
COOH  GOOH 


CO  NHNH._CH~N,-0,H48(VH 

CO       "^^•^SOaH     "CH-N,— OtH^SO^H 

GOGH  GOGH 

Dioxyweinsäure  +  Phenylhydnudn-p-siüfb- 
säure  =  Tartrasin, 
und  ist  daher  wahrscheinlich  ab  fetler  Disaso- 
farbstoff  zu  betrachten  (vergL  J.  H.  Zis^er, 
M.  Locher,  Ber.  XX,  884,  Tafel  Ber.  XX»  944. 


•-    659    • 


Dm  Handeltprodiikt  bildet  ein  gelbes  kry- 
stalliniBches  Pnlyer/  leicbt  löslich  in  heissem 
Wasser  und  yerdünnten  S&nren.  Es  erzeugt 
auf  Wolle  (nnd  Seide)  im  8&nrenbade  ein 
werthyoUeSf  sehr  reines  Gklb.  Dioxyweinsäore 
wird  in  guter  Ausbeute  durch  spontane  Zer- 
setiung  der  sogenannten  Nitroweinsäure  durch 


Wasser,  Hy  drazinsulfos&ure  aus  p-Diazobenzol- 
Bulfos&ure  und  Natriumblsulfit  erhalten. 

Die  orange  und  gelbroth  gefärbten  höheren 
Homologen  des  Tartrazina  finden  keine 
technische  Verwendung,  da  derartige  Nuancen 
billiger  mittelst  Azofarbstoffen  hergestellt 
werden  können. 


No.  40745.    Kl.  22.    AOTIENGESELLSGHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION 

IN  BERLIN, 

Verfahren  inr  Darsteliumg  von  orangen  nnd  rothen  FarbetoiTen  durch 
Einwirkung  yon  Phenthrenchlnen  auf  die  Snlfos&nren  aromatischer  Hydrazlne. 

Vom  37.  Januar  1887. 


Eb  ist  bekannt,  daea  die  Hydrazine  der 
aromatischen  Reihe  sich  unter  Austritt  von 
Wasser  mit  Aldehyden  und  Ketonen  oonden- 
siren.  Auch  das  Phenanthrenchinon  liefert 
iliit  Hydrasinbasen  derartige  Gondensations- 
produkte,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind 
und  daher,  trotadem  sie  geftrbt  sind,  als 
iWbato£Fe  keine  Anwendung  finden  können. 

Wir  haben  nun  gefdnden,  dass  man  bei 
der  Einwirkung  yon  Sulfosfturen  aromatischer 
Hydraaine  auf  das  Phenanthrenchinon  Gon- 
densationsprodukte  erh&lt,  welche  in  Wasser 
lösliche  Natronsalae  liefern  und  sich  als  Farb- 
stoffe eignen. 

Alle  Arben  Wolle  in  saurem  Bade  und 
zwar  mit  Nuancen,  welche  je  nach  der  Natur 
der  benutzten  Hydrazinsnlfosäuren  zwischen 
Orange  bis  Roth  liegen.  Diese  Farbstoffe 
zeichnen  sich  dadurch  aus,  dass  sie  gegen 
S&uren  und  Alkalien  beständig  sind  und 
beim  Färben  aus  dem  Färbebade  vollständig 
von  der  Wolle  ausgezogen  werden. 

Was  zunächst  die  Darstellung  der  von 
uns  benutzten  Sulfosäuren  der  aromatischen 
Hydrazine  anbetriffit,  so  geschieht  dieselbe 
in  der  bekannten  Weise  durch  Beduction 
der  Sulfosäuren  der  Diazoverbindungen  mit 
Zinnchlorflr  oder  schwefliger  Säure. 

Die  von  uns  unten  erwähnten,  bisher  noch 
nicht  beschriebenen  Rnlfosäuren  der  Hydra- 
zine sind  .sämmtlich  nach  dieser  Methode 
mit  der  grössten  Leichtigkeit  erhalten 
worden« 

Die  Bildung  der  Farbstoffe  geschieht 
einfi^ch  durch  Erwärmen  von  1  HoL  Phenan- 
tfarenchinoti  in  einer  wässerigen  Lösung 
von  2  Mol.  der  betreffenden  Hydrazinsulfo- 
säure. 


Im  folgenden  fähren  \m  zunächst  die- 
jenigen Sulfosäuren  von  Hydrazinen  an, 
welche  uns  brauchbare  Resultate  gegeben 
haben: 

Phenylhydrazin  -p-  und  m  -  sulfosäure 
liefern  mit  Phenanthrenchinon  Farbstoffe, 
welche  Wolle  orange  filrben. 

o-Tolylhydrazin-p-suIfo8äure  und  p-Tolyl- 
hydrazin-o-sulfosäure,  welche  bei  der  Be- 
duction von  o-Diaaotoluol-p-sulfosäure  und 
p-Diazotoluol-o-sulfosäure  leicht  als  farblose 
krystallinische  Körper  entstehen,  combiniren 
sich  mit  Phenanthrenchinon  ebenfalls  zu 
orangeftrbenden  Farbstoffen. 

Die  aus  der  /f-Naphtylaminsalfosäure  des 
D.B.P.  No.  22547  und  die  aus  der  sogenannten 
ß  -  Naphtylamin  -  d  -  sulfosäure  des  D.  B.  P. 
No.  89925  erhaltenen  Hydracinverbindungen 
krystalKsiren  in  glänzenden  Blättchen  und 
liefern  mit  Phenanthrenchinon  gelbrothe 
Farbstoffe. 

Die  aus  der  Naphtionsäure  entstehende 
a  -  Hydrazinuaphlaiinsulf osäure ,  welche  in 
Wasser  schwer  lösliche  glänzende  KryStalle 
bildet,  condensirt  sich  mit  Phenanthrenchinon 
zu  einem  dunkelroihen  Farbstoff, 

Wird  die  aus  Beuzidindisulfosäure  (aus 
m-Nitrobenzolsulfosäure)  erhaltene,  ebenfalls 
in  Blättchen  krystallisirendö  Diphenyl- 
hydrazinsnlfosäure  mit  Phenanthrenchinon 
erhitzt,  so  bildet  sich  ein  braunrother  Farb- 
stoff. 

Zur  Erläuterung  der  Farbstoffbildung 
möge  folgendes  Beispiel  dienen. 

60  kg  a-Hydrazin-a-naphtalinsulfosänre 
(aus  Naphtionsäure  und  160  kg  Phenanthren- 
chinonpaste,  enthalteJod  20  kg  trocknes  Phe- 
nanthrenchinon) werden  in  1500  1  Wasser 
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eiDgetragen  and  durch  gutes  umrühren 
gleichmäsüig  vertheilt.  Sodann  wird  das 
Gemenge  allm&lig  erwärmt  und  schliesslich 
bis  zum  Kochen  erhitzt  Sobald  eine  voll- 
ständig klare  dnnkelrothe  Lösnng  ent- 
standen ist,  wird  mit  Soda  neutralisirt  und 
der  entstandene  Farbstoff  mit  Kochsalz- 
lösung ausgesalzen,  abfiltrirt,  abgepresst  und 
getrocknet. 

Patent- Anspruch; 

Verfahren  zur  Darstellung  von  orangen 
und  rothen  Farbstoffen  durch  Condensation 
von  Phenanthrenchinon  mit  den  Hydrazinen 
aus  Sulfanilsäure,  m-Amidobenzolsulfosäure, 
o-Toluidin-p-sulfosäure ,     p-Toluidin-o-sulfo- 


säure,  a-NaphtylaminsnlfosSure,  j9-Naphtyl- 
aminsutfosäure  (D.  B.  P.  No.  22547)  /ST-Naph- 
tylamin  -  d  **  sulfosäure  und  Benzidindisulfo- 
säure.  

Fr.  P.  No.  188805. 

Die  fabrikmässlge  Darstellung  der  in  vor- 
stehendem Patent  beschriebenen  Farbstoffe 
scheitert  an  der  Schwierigkeit,  Phenanthren- 
chinon aus  Phenanthren  in  genügender  Aus- 
beute resp.  unter  Anwendung  eines  nicht  zn 
grossen  Ueberschusses  von  Oxydationsmitteln 
darzustellen;  von  technischem  Werth  wären 
hier  vornehmlich  die  rothen  Derivate  des 
Phenanthrenchinon  und  der  NaphtylhydraBin- 
snlfosäuren. 

Die  Bildung  dieser  Verbindungen  erfolgt 
analog  der  des  Tartrazins. 


No.  40746.    Kl.  22.    ACTIENÖESELLSCHAPT  FÜB  ANILINFABEIKATION 

IN  BEELm. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  Farbstoffen  durch  Condensation 
von  Hydrazinsulfosftaren  mit  Isatin  und  Methylisatin. 

Vom  87.  Januar  1887. 


Die  Sulfosäuren  der  aromatischen  Hydra- 
zine  lassen  sich  mit  Isatin  und  Methylisatin 
zu  Verbindungen  condensiren,  welche  Wolle 
im  sauren  Bade  gelb  ftrben. 

Die  Bildung  der  Farbstoffe  geschieht  stets 
in  der  Weise,  dass  man  die  wässerigen 
Lösungen  gleicher  Molectüe  Isatin  bezw. 
Methylisatin  und  eine  der  unten  genannten 
Hydrazinsulfosäuren  erwärmt. 

Sämmtliche  Farbstoffe  lassen  sich  in 
krystallisirtem  Zustande  erhalten.  Die 
Nuancen  derselben  sind  wie  folgt: 

Es  liefern  die  Hydrazine  aus: 
p-  und  m-Amidobenzol-)  —  ein  grünliches 

sulfosäure  / 

p-Toluidin-o-sulfosäure 
o-Toluidin-p-sulfosäure 
jöf-Naphtylamin-d-sulfo- 

säure    D.  R.  P. 


Gelb, 


--  ein  reines  Gelb, 


No.  39926 
Benzidindisulfosäure 
a  -  Naphtylaminsnlfo- 

säure 
ß  -  Naphlylaminsulfo-     }  —  ein  Gelborange. 

säure   D.  E.  P.. 

No.  22Ö47 
Die  Farbstoffe   aus  Methylisatin  D.  R,  P. 


1  . 

\      _    All 


No.    25186    zeigen    fast    genau    dieselben 
Nuancen. 

Beispiel. 

Zur  näheren  Erläuterung  der  Farbstoff- 
bildung diene  das  Verfahren  zur  Darstellung 
des  Farbstoffes  aus  Isatin  und  Phenyl- 
hydrazin-p-sulfosäure. 

10  kg  Phenylhydrazin-p-sulfosäure  und 
7,8  kg  Isatin  werden  in  500 1  Wasser  gut 
vertheilt,  allmälig  erwärmt  und  schliesslich 
zum  Kochen  erhitzt  Die  erhaltene  Lösung 
wird  nach  dem  Neutralisiren  mit  Soda  mit 
Kochsalzlösung  versetzt,  wobei  sich  der  Farb- 
stoff abscheidet  Letzterer  wird  abfiltrirt, 
abgepresst  und  getrocknet. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben 
Farbstoffen  durch  Condensation  von  Isatin 
oder  Methylisatin  mit  den  Hydrazinen  aus 
Sulfanilsäure,  m-AmidobenzolsuIfosäure|  o-To- 
luidin-p-sulfosäure,  p-Toluidin-o-sulfosäure, 
a  -  Naphlylaminsulfosäure,  ß  -  Naphtylamin- 
sulfosäure  (D.  B.  P.  No.  22547),  /ST-Naphtyl- 
amin  -  d  -  sulfosäure  und  Benzidindisulfo- 
säure. 
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Pr.  P.  No.  188806. 

Methylisatin  stellt  sich  bis  jetst  (infolge  der 
Herstellungskosten  der  Dicbloressigsäure)  noch 
za  hoch  im  Preise,  um  seine  Verwendung  fttr 
obige  Farbstoffe  zu  ermöglichen. 


Von  Werth  wäre  hier  namentlich  das  rein 
gelbe  Condensationsprodukt  mit  p-Phenyl- 
hy  drazinsulf osäu  re. 


No.  40869,    Kl,  22.    Dr.  BENNO  HOMOLKA  in  HÖCHST  a.  M. 

Verfahren  vur  Darfltellung  von  Manen,  blangrüuen  und  violetten  Farbstoffen  durch 
Condensatfon  von  aromatischen   Hydrazoyerbindiingen  mit  aromatischen  Nitroso- 
verbindungen« 

Vom  13.  Juni  1886. 


Die  meinem  Verfahren  zu  Qrunde  liegende 
Beaction  besteht  darin,  dass,  wenn  man  eine 
aromatische  Nitrosoverbindung  mit  einer 
aromatischen  Hydrazoverbindnng  in  Gegen- 
wart eines  Condensationamittels  erhitzt, 
Farbstoffe  entstehen.  Als  Condensations- 
mittel  eignet  sich  am  besten  wässerige  oder 
gasförmige  Salzsäure. 

I.  Aromatische  Hydrazoverbindungen 

und  die  Nitrosoverbindungen  derein- 

und  mehrwerthigen  Phenole. 

a)  Hydrazobenzol  und  Paranitroso- 

pbenol. 

Ein  inniges  Gemenge  von  Hydrazobenzol 
und  Paranitrosophenol  wird  allmälig  in  10  bis 
16  Theile  massig  conoentrirter  Salzsäure 
eingetragen,  oder  man  löst  das  Nitrosophenol 
in  der  Salzsäure  auf  Qnd  trägt  das  Hydrazo- 
benzol ein.  In  beiden  Fällen  wird  entweder 
im  offenen  Geftss  zum  Sieden  oder  im  ge- 
schlossenen Geftss  auf  100  bis  105^  so 
lange  erhitzt,  bis  die  Farbe  der  Flüssigkeit 
rein  tiefblau  geworden  ist  Die  Lösung 
enthält  nun  das  salzsaure  Salz  der  neuen 
Farbbase.  Durch  Zusatz  von  Alkalisulfat 
oder  von  verdünnter  Schwefelsäure  entfernt 
man  das  aus  einem  etwaigen  Ueberschusse 
von  Hydrazobenzol  entstandene  Benzidin 
(dasselbe  wird  als  unlösliches  Sulfat  ge- 
fUlt),  übersättigt  nach  dem  Abfiltriren  mit 
Alkali  und  eztrahirt  die  Farbbase  mit 
Aether.  Die  ätherische  Lösung  zeigt  im 
durchfallenden  Lichte  die  rothe  Farbe  des 
Eosins  und  fluorescirt  im  reflectirten  Lichte 
prachtvoll  gelb;  nach  dem  Abdunsten  des 
Aethers  hinterbleibt  die  Base  als  violett- 
rothes  Oel,  welches  nach  längerem  Stehen 
bei  niedriger  Temperatur  krystallinisch  er- 

Frittdlaendsr. 


starrt    Die  Base  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  und  ist  unlöslich  in  Wasser. 

Die  Salze  der  Farbbase  sind  in  Wasser 
und  Alkohol,  leicht  löslich,  die  Lösungen 
sind  im  durchfallenden  Lichte  rein  blau 
und  fluoresciren  roth;  sie  zeigen  ein  charak- 
teristisches Abborptionsspectrum ,  welches 
aus  drei  Streifen  besteht,  deren  Lagen  für 
das  salzsaure  Salz  in  wässerig-alkoholischer 
Lösuog  folgenden  Schwingungszahlen  (n) 
bezw.  Wellenlängen  (l)  entsprechen: 

n  X 

I.  (roth)    2694    632,3, 
n.  (gelb)    2728    581,1, 
m.  (grün)  2870    540,1. 

Die  Salze  fkrben  in  schwach  sauren 
Lösungen  Wolle  und  Seide  blauviolett. 

Durch  Behandlung  mit  rauchender 
Schwefelsäure  oder  mit  Sulfurylchlorid  kann 
man  die  Basis  in  eine  Sulfosäure  verwandeln, 
welche  aus  dem  Blei-  oder  Barytsalz  nach 
bekannten  Methoden  isolirt  wird.  Ihre 
wässerige  Lösung  filrbt  Wolle  und  Seide 
blau. 

In  derselben  Weise  wie  Hydrazobenzol 
condensiren  sich  auch  Hydrazotoluole, 
Hydrazoxylole  und  alle  anderen  Hydrazo- 
körper  der  aromatischen  Reihe  mit  Nitroso- 
phenol zu  blauvioletten  Farbstoffen.  Zur 
Darstellung  derselben  ver&hrt  man  wie 
oben;  sie  ftrben  Wolle  und  Seide  in  sauren 
Bädern« 

b)  Hydrazobenzol  und  Nitroso- 

resorcin. 

Beide  condensiren  sich  in  der  be- 
schriebenen Weise  zu  einer  in  rothen 
Prismen  krystallisirenden  Basis,  deren  Salze 
violette  Farbstoffe  sind,  die  WoUe  und 
Seide  flU'ben. 
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c)  Rydrazobe.n£ol  und  Nitroso- 
j9-naphtol. 

Der  durch  Gondensation  beider  auf  obige 
Weise  erhaltene  Earbstoff,  das  salzsaure 
Salz  einer  orangegelben  ^  krystallisirenden 
Basis,  ist  violettblau  und  zum  Färben  wie 
die  vorigen  verwendbar. 

In  b  und  e  kann  das  Hydrazobenzol 
auch  durch  andere  Hydrazoverbindungen  er- 
setze werden. 

Alle  nach  obigem  Verfahren  ei'haltenen 
Basen  können  nach  bekannten  Methoden  in 
Sulfosäuren  verwandelt  werden ,  welch 
letztere  WoQe  und  Seide  färben. 


n.  Aromatisohe  Hydrazoverbindungen 
und     die     Nitrosoverbix^ungen     der 

tertiären  aromatischen  Basen. 
Hydrazobenzol  und  Nitrösodimethyl- 

anilin. 

Pzs  Condensationsprodukt  beider  erhält 
man  nach  der  bei  I.  a  gegebenen  Methode. 
l)ie  Basis  krystallisirt  in  cantharidenbrannen 
Prismen;  ihre  Lösungen  sind  eosinroth  und 
fluoresciren  gelb. 

Die  Salze  sind  blaugrün  geftrbt;  das 
Absorptionsspectrum  des  Salzsäuren  Salzes 
in  wässerig  -  alkoholischer  Lösung  besteht 
aus  drei  Streifen,  entsprechend  folgenden 
Bohwingungszahlen  (n)  bezw.  Wellen- 
längen (l) : 


X 

628,4, 
677,4, 
547,0. 


L  (roth)    2604 

n.  (gelb)    2788 

IIL  (grün)   2849 

Die  Salze  eignen  sich  wenig  zum  Blau- 

grflnfkrben  von  Wolle  und  Seide;  sehr  gut 

dagegen  färbt  die  nach  bekannten  Methoden 

aus  der  iBasis  darstellbare  Sulfosäure.    Die 

wässerige  Lösung  derselben  ist  blau,  zeigt 

rothe  Fluorescenz  und  im  Absorptionsspectr um 

folgende  drei  Bänder: 


n         X 

L  (roth)    2571  641,8, 

n.  (gelb)    2709  587,1, 

m.  (grün)   2858  678,3. 

Die  Lösungen  der  Alkalisalze  sind  roth- 
violett und  zeigen  prachtvolle  ziegeLrothe 
Fluorescenz. 

Die  Sulfosäure  färbt  Wolle  und  Seide 
blau. 

Zu  analogen  Farbstoffen  gelangt  man  bei 
Anwendung  von  Hydrazobenzol  und  Nitroso- 
diäthylänilin,  sowie  durch  Gondensation  aller 
aromatischen  Hydrazokörper  mit  den  Nitroso- 
verbindungen der  tertiären  aromatischen 
Basen. 


Patent-Ansprüche: 

1.  Darstellui^  von  Farbstoffen  durch  Gon- 
densation von  Hydrazobenzol  oder 
Hydrazotoluolen  oder  Hydrazoxylolen 
einerseits  mit  Nitrosophenol,  Nitroso- 
resorcin  oder  Nitroso-/Sf-naphtol  anderer- 
seits mittelst  concentrirter  S&hssäure. 

2.  Verwandlung  der  nach  1  erhaltenen 
Farbstoffe  in  Sulfosäuren  nach  be- 
kannten Methoden. 

8.  Darstellung  von  Farbstoffen  durdi  Conr 
densation  von  Hydrazobenzol,  den 
Hydrazotoluolen  oder  Hydrazoxylolen 
mit  Nitrosodimethylanilin  oder  Nitroso- 
diäthylanilin  mittelst  concentrirter  Salz- 
säure. 

4.  Verwandlung  der  nach  3  erhaltenen 
Farbstoffe  in  Sulfosäuren  nach  be- 
kannten Methoden. 


TechnisoheYerwerthung  haben  die  in  obigem 
Patent  besohriebeneii  interessanten  Gonden- 
sationilprodukte,  ttber  welche  keine  näheren 
Miitheilungen  vorliegen,  nicht  gefunden. 


No,  89941    Kl.  22.    Dr.  HANS  OOENELIÜS  in  MÜNCHEN. 

Verfahren  sor  DargteUnng  Ton  HydrasoYnen   dorcli  Gondensation  von  Hydrazo^ 

yerbindnngen  mit  Aldehyden. 

d^UBsr,  Vom  7   April  1886. 

mischt  und  bis  zur  Bebndigung  der 
Wasserabspaltnng  auf  12^  bis  180''  eriiita^. 
Hierbei  findet  folgender  Vorgang  statt: 


Hydrazobenzol,  dessen  Homologe  und 
Si&stitutiondprodukte  werden  in  molecularen 
Mengenverhältnissen,  jedoch  mit  einem 
kleinen  üeberschuss  von  Aldehyd,  innig  ge- 
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R,-NH     ^^„  ^ 
'      I     +COH.R, 

R,-NH 
R,  -  K      , 

Die  so  gebüdeten  Condensatiönsprodiilrle, 
„Hydrazofne'^  geDannt,  sollen  aU  solche 
oder  in  Form  ihrer  dnroh  Solfiren  dar- 
stellbaren Snlfosflure  sum  Färben  verwandt 
oder  in  andere  Farbstoffe  übergeföhrt 
werden,  Sie  sind  dorchgängig  geßlrbt,  und 
zwar  von  gelb  bis  bordeanxroth. 

Patent- Anspruch: 

Darstellnng  von  Hydrazolnen  durch  Gon- 
densation  von  HydnüEobenzol,  Hydraxotoluol, 


Azophenin  (Diamidohydrasobenzol),  Hydrazo- 
benzolautfosäure,  Hydrazotolaolsulfosäare  mit 
Benzaldehyd,  Ortho-,  Meta-  und  Parahitro- 
i  benzaldehyd,  8alioylaldehyd,  Zimmtaldehyd, 
!  Metamethylbenzaldehyd  und  Darstellung  von 
I  SoKosäuren     der    Hydrazoine    durch    Er- 
wärmen derselben  mit  rauchender  Sehwefel- 
säurc. 


„Hydrazolne*'  fanden  bisher  kerne  technische 
Verwendung.  Der  Farbstoffcbarakter  dieser 
Verbindungen  isti  mit  Rücksicht  auf  die  fClr 
Ihre  Constitution  gegebene  Formel,  sehr  auf- 
fallend (vergl.  H.  Cornelius  und  B.  Homolka, 
Ber.  XIX,  2239). 


No.  36760    Kl.  22.     Du.  med.  BICHARD  JULIUS  PETRI  in  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  grünen  Farbstoffs  durch  Nitriren 

des  Liebermann'schen  Phenolfarbstöffs. 


Vom  21.  October  1896. 


Sepiemher  IMß  erlot^nu 


10  gr  Phenol  werden  in  10  ccm  con- 
centrirter  H^SO^  gelöst  und  40  gr  Nitrosyl- 
sohwefels&ure  (bereitet  durch  Auflösen  von 
6  gr  Katriumnitrit  in  100  gr  kalter  con- 
centrirter  H2SO4)  langsam  unter  Umschütteln 
unter  50^  zugesetzt,  die  dunkelblaue  Lösung 
nach  dem  Ih'kalten  in  17t  ^  Wasser  ge- 
gossen und  der  ausfallende  rothbraune 
(Liebermann'sche)  Farbstoff  filtrirt  und  aus- 
gewaschen. Derselbe  wird  noch  feucht  in 
kalte  rauchende  Salpetersäure  eingetragen, 
worin  er  sich  unter  Entweichen  rother 
Dämpfe  mit  rothbrauner  Farbe  löst,  und 
durch  Wasser  in  grünen  Flocken  gefiült, 
die  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  mehr 


oder  weniger  (!)  löslich,  direkt  für  Färbe- 
zwecke verwendbar  sind. 

Das  unnitrirte  Produkt  besitzt  die  Zu- 
sammensetzung GseH^gNsOs,  das  nitrirte 
C„H„(N02)7N,05.0H. 

Patent- Anspruch: 

Darstellung  eines  grünen  Farbstoffes  aus 
Phenol  durch  Nitriren  der  als  ,,Lieber- 
mann'scher  Phenolfarbstoff''  bekannten  braun- 
rothen  Substanz. 


Weitere  Angaben  fehlen,  üeber  den  sog. 
Liabermann^schen  Farbstoff  vergl.  Liebennann, 
Ber.  Vn,  247,  1096. 


No.  14622  Kl.  22.    BINDSCHEDLEE  &  BUSCH  in  BASEL. 

Verfahren  bot  Herstellnnc  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  der  Halogene  auf  die 

Asoderivate  des  Besorcins. 

Vom  30.  December  1880.  Jf <h  1887  eriotdh^m. 


10  kg  Besorcin  werden  in  50  kg  mit 
4P/o  salpetriger  Säure  gesättigter  Sdiwefel- 
säure  eingetragen,  auf  100^  erwärmt  und 
der  gebildete  Azokörper  mit  Wasser  aus- 
geftllt.  Oder  man  löst  10  kg  Besoroin  in 
00  1  Alkohol,  versetsBt  mit  1  Mol.  Aetznatron 


und  10  kg  Amylnitrit,  trocknet  die  sich  ab- 
scheidende Nilrosonatriumverbindung  des 
Besornins  und  erwärmt  sie  mit  dem  halben 
Oewicht  Besorcin,  gemischt  mit  der  lOfhchen 
Henge  concentrirterSchwefelsäure  ca.  1  Stunde 
auf  100^. 
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Bie  so  dargestellten  Assodeiivate  dos 
Besorcins  werden  durch  Behandeln  in  ver- 
dünnter Natronlauge  mit  alkalischer  Brom- 
lösung in  blauviolett^  bis  blaue  Farbstoffe 
von  prachtvoller  Fluorescens  übergeführt. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren    zur    Herstellung  von   Farb- 
stoffen durch  Einwirkung  der  Halogene  auf 
die  Azoderivate  des  Besorcins. 


£.  P.  1881  No.  dS9. 

Nähere   Angaben    über    die    compliciiten, 


noch  nicht  aufgeklärten  Derivate  des  Besorcins, 
welche  bei  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  Mononitrosoresorcin  ent- 
stehen, machten  Weselsky,  Ann.  162,  973, 
Weselsky  und  Benedikt,  Monatsh.  I.  866j 
Ber.  XIV,  550,  Branner  und  Krämer,  Ber.  XYII, 
1847.  Das  in  obigem  Patent  beschriebene 
Bromderivat  des  sogenannten  Diazoresorufins 
wurde  eine  Zeit  lang  fabrizirt  und  kam  en  päte 
unter  der  Bezeichnung  ,fBesorcinblau,  bleu 
fluoreecent  etc/'  in  den  HandeL  Es  erzeugt  auf 
Seide  blaue  Nuancen  von  sehOn  rother  iluor- 
esoenz. 


No.  40372.  Kl.  22.  HAYDN  MOZAßT  BAKEE  in  BEOOKLYN  (KINGS  COUNTY, 

STAAT  NEW-YORK,  V.  S.  A,) 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Resorcinblau. 

JBrUMhtm  Jmnuar  188S.  Vom  7.  September  1886. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Ees- 
orcinblau,  darin  bestehend,  dass  eine 
Lösung  von  Besorcin  in  verdünntem 
wässerigen  Ammoniak  mit  oder  ohne 
Zusats  von  anunoniakalisoher  Kupfer- 
carbonatlösung  mittelst  Kupferplatten 
umgerührt  und  der  durch  denOzydations- 
prozess  entstandene  Farbstoff  durch 
Uebersftttigen  der  Lösung  mit  ver- 
dünnter Säure  abgeschieden  wird. 

2.  Das  Verfahren,  den  nach  I  gewonnenen 
Farbstoff  vollkommener  aus  der  Lösung 
abzuscheiden,  welches  darin  besteht, 
dass  in  die  Lösung  nach  der  Bereitung 
des   Farbstoffes   Zinkplatten    so   lange 


eingetaucht  werden,  bis  alles  Kupfer 
sich  niedergeschlagen  hat,  worauf  die 
Lösung  filtrirt,  dann  derselben  ver- 
dünnte Schwefel-  oder  Salzsäure  im 
üeberschuss  zugesetzt  und  danach  die 
Lösung  gekocht  und  erkalten  gelassen 
wird,  wobei  der  Farbstoff  sich  nieder- 
schlägt und  durch  FUtriren  oder  Ab- 
giessen  gewonnen  werden  kann. 


Fr.  P.  No.  178886.    £.  P.  1886  No.  11366. 

Das  Verfahren  beruht  auf  der  längst  be- 
kannten Thatsache,  dass  Eesorcinammoniak 
C«H«  OtNH|  durch  Oxydation  (an  der  Luft]  in 
einen  (technisch  unbrauchbaren)  orceTnarttgen 
Körper  übergeht  (vergl.  Malln,  Ann.  188,  80). 


ISrioseh^m  Wihimmr  1884 


No.  20718.    Kl.  22.    Dr.  A.  WINTHER  in  BIEBäICH  a.  RHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Orcin. 

Vom  25«  October  1881. 


Orcin  (Hetadiozytoluol)  läset  sich  aus 
Metadisubstitutionsderivaten  des  Toluols 
durch  Ersats  der  substituirenden  Gruppe 
durch  Hydrozyl  synthetisch  darstellen.  In 
den  hierzu  geeigneten  Derivaten  (siebe 
Patentansprüche)  wird  1.  die  Nitrogruppe 
durch  Reduction  in  NH|,  letztere  durch 
Diazotiren  in  OH  tlbergeftihrt;  2.  die 
Sulfogruppe,   sowie  Chlor,   Jod   oder  Brom 


durch  Schmelzen  mit  Natron  oder  Kali 
durch  Hydrozyl  ersetzt.  In  derselben  Weise 
lassen  sich  Homologe  und  Substitutions- 
produkte des  Orcins  darstellen. 

Patent- Ansprüche: 

Darstellung  von  Oroin  aus; 
1.  m  -  Dinitrotoluol,   m  -  Nitro  -  m  -  toluidin, 
m-Nitro-mK)xytoluol  undm-Amido-m-ozy- 
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toluol  durch  Ersatz  der  Nitro-  bezw. 
Amidogruppen  dnrch  Hydi-oxylgruppen 
nach  1. 

2.  Aus  m-Brom-,  m-Chlor-,  m-Jodtoluol-m- 
sulfosäure  dnrch  Einwirkung  von  Alkali. 

3.  Darstellung  von  m-Chlortoluol-m-sulfo- 
säure  aus  o-  und  p-Tolaidin  durch 
Sulfonirung,  Chlorirung  und  Ersatz 
der  Amidogrnppe  durch  Wassertoff. 

4.  Darstellung  von  Orcin  aus  m-Brom-, 
m- Chlor-,  m-Jod-m^oluidin  durch  Er- 
satz der  Amidogrnppe  durch  Hydrozyl 
mittelst  bekannter  Methoden  und  Ein- 
wirkung von  Alkali  auf  das  erhaltene 
m-halogenisirte  m-Oxytoluol,  sowie  Dar- 
stellung von  Orcin  aus  m-halogenisirtem 
m-Oz3rtoluol,  wie  auch  immer  erhalten 
durch  Einwirkung  von  Alkali. 

5.  Darstellung  von  Orcin  aus  m-Dibrom-, 
m-DicUor-  und  m-Dijodtoluol  durch  Ein- 
wirkung von  Alkali. 

6.  Darstellung    von    Orcin    ans    o-    und 


p-Toluidin  und  o-  und  p-Amidotolucl- 
m-sulfosäure  durch  Sulfonirung,  Ersatz 
der  Amidogrnppe  durch  Wasserstoff  und 
Einwirkung  von  Alkali  nach  2,  sowie 
Darstellung  aus  Toluol-m-disulfosäure 
wie  auch  immer  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  Alkali. 


E.  P.  1881  No.  4S89  (Nevile). 

Orcin  bildet  den  wichtigsten  Bestandtheil 
der  Orseilleflechie.  Durch  Oxydation  seines 
Ammoniaksalzes  an  der  Luft  geht  es  in  Orceln 
über,  das  färbende  Prinzip  der  Orseille,  welche 
auch  jetzt  trotz  ihrer  grossen  Liohtuneohtheit 
vielfach  in  der  Wollfärberei  verwendet  wird, 
hauptsächlich  infolge  ihres  niedrigen  Preises, 
und  in  dieser  Hinsicht  vermag  das  auf  obigem 
Wege  künstlich  darstellbare  OrceYn  nicht  mit 
dem  natürlichen  Farbstoff  zu  konkurriren. 
Auf  synthetischem  Wege  wurde  das  Orcin 
zuerst  von  Vogt  und  Henninger,  Ann.  165,  866, 
aus  Chlortolaolsulfosänre  durch  Schmelzen 
mit  Aetzkali  erhalien* 


No.  323B6.    Kl.  22.    HEINRICH  OSWALD  MILLEE  in  MOSKAU. 

Darstellung  eines  neuen  gelben  Farbstoffs. 

Vom  2.  Mai  1884. 


Mai  ISHß  eriosdk^H, 


3  kg  Bhodankalium  werden  in  6  1  kochen- 
den Wassers  gelöst,  300  gr  KC10^  hinzu- 
gefügt und  nach  Umrühren  mit  2400  gr  Salz- 
säure 21°  B.  versetzt. 

Nach  Beendigung  der  (lebhaften)  Reaction 
wird  unter  äusserer  Abkühlung  1200  gr 
KOI  0,  und  8^6  kg  Salzsäure  in  kleinen  Por- 
tionen zugesetzt,  so  dass  sich  die  Reactions- 
temperatur  auf  ca.  80^  erhält 

Der  gebildete  orangefarbige  Niederschlag 
wird  gewaschen,  getrocknet,  mit  dem  gleichen 
Gewicht  KOH  in  20  Theile  Wasser  heiss  in 
Lösung  gebracht,  durch  Wolle  filtrirt  und 
bei  40^  mit  20  Theilen  Alkohol  versetzt.  Aus 
dem  nach  24  stündigem  Stehen  als  kömig 
kxystallinischer  Niederschlag  sich  abschei- 
denden Kalisalz  wird  der  Farbstoff  „Kanarin^ 
durch  Säuren  als  schwerer  dunkelrothbrauner 
Niederschlag  freigemacht,  gewaschen  und 
getrocknet. 

Das  Elanarin  besitzt  die  Zusammensetzung 
G«N4  0sS5H4,  seine  Salze,  von  denen  die 
Alkalimetalle  in  Wasser  löslich  sind,  während 
die  der  alkalischen  Erden  gefärbte  Nieder- 
schläge bilden,  die  Zusammensetzung 

0«  N4  0,  S5  Hj  Me|. 


Es  &rbt  Baumwolle  in  alkalischer  Lösung 
(0,25  Kanarin,  0^  KOH,  0,25  Seife, 
100  Wasser)  ohne  vorheriges  Beizen  seifen- 
und  lichtecht  gelb  bis  orange. 

Paten  t-An  Spruch: 

Die  Abscheidung  des  Farbstoffes  aus  dem 
in  beschriebener  Weise  mittelst  Bhodan- 
kalium, chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  darge- 
stellten Rohkanarin  geschieht,  indem  man 
dieses  mitElaliumhydrat  in  Wasser  löst,  die  Lö- 
sungmit  Aethylalkohol  versetzt, die  ausfallende 
Farbstoff  kali Verbindung  abfiltrirt,  in  Was&er 
löst  und  aus  dieser  Lösung  den  Farbstoff 
als  solchen  mit  Salzsäure  ausfUlt. 


E.  P.  1888  No.  2184. 

Ob  dem  nach  vorstehendem  Verfahren  dar- 
stellbaren Farbstoff  in  der  That  die  angegebene 
Formel  zukommt,  oder  ob  derselbe  wesentlich 
aus  Persulfocyan  G|HtN«S«  besieht,  bleibt 
dahingestellt.  Letztere  Verbindung  wurde  auf 
einem  ganz  ähnlichen  Wege  bereits  von  Wöhler, 
Ann.  67,  271,  erhalten;  sie  kommt  in  ihren 
flirbenden  Eigenschaften  jedenfalls  dem  paten- 
tirten  Farbstoff  sehr  nahe  und  wurde  schon 
mehrfach  frCiher  zum  Fäxben  angewandt  oder 
vorgeschlagen.      80    bereits    in   einem   fran- 
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sOsischen  Patent  No.  1137541  von  Morin  and 
Artland  (November  1878)  and  in  einer  yer- 
sagten  Patentanmeldung  der  ProchorofTsclien 
Manafaktnr  in  Moskau  (P.  1651,  ausgelegt 
9.  Aprii  1888),  aus  welcher  obiges  Patent  wohl 
hervorgegangen  ist 


Der  Farbstoff  kommt  unter  der  Bezeich- 
nung .»Kanarin**  in  den  Handelt  wird  jedoch 
nur  In  vereinzelten  Fällen,  etwa  zum  NOanciren 
von  Alkaliblau  angewandt  Basischen  Farb- 
stoffen gegenüber  wirkt  er  als  schwache  Beize 
und  befordert  das  Fixiren  derselben. 


PATENTAKMELDUNa    B.  4392.    Kl.  22.    Dr.  L.  EEESE  in  LEIPZIG. 

Verfahren  zur  Daratdliuig  ron  Phtalimidblau. 

Vom  24.  August  1887.  —  Ausgelegt  am  19.  März  1888. 


Pfatalimid  (1  Hol.)  und  Besorcin  (2  Mol.) 
werden  gut  gemengt,  mit  ungeftfar  dem 
gleichen  Oewicht  ooncentrirter  Schwefelsäure 
durchgerührt  und  die  sich  schnell  grünlich- 
schwarz  fflrbende  Masse  .  anter  stetem  um- 
rühren auf  100^  kurze  Zeit  erhitzt,  bis  sie 
homogen  und  dünnflüssig  geworden  ist  Die 
eilcaltete  Schmelze  wird  zur  Entfernung 
überschüssiger  Schwefelsäure  mit  Wasser 
durchgerührt,  in  welchem  die  Besorcin- 
phtalimidinsulfosäure  unlöslich  ist 


Patent- Anspruchs. 

Verfahren  zur  Herstellung  eines  Farb- 
stoffes, darin  bestehend,  dass  Pbtalimid  und 
Besorcin  durch  conc.  Schwefelaäare  als 
wasserentziehendes  Mittel  condensirt  werden 
und  hierdurch  die  Resorcinphtalimidinsulfo- 
säure  entsteht,  deren  Sabse  zum  Färben  Ver- 
wendung finden. 


Bri09€hen  Mai  IMS, 


No.  932a    Ku  22,    R  GOTTHEIL  in  BEELIN, 
Terfahren  bot  Darstellang  yon  Etipittonsftiire  aus  HolEtlieer. 

Vom  Sl.December  1878. 
(üebertrsgea  auf  G.  Timmermann  und  R.  Graetzel.) 


Das  durch  Destillation  des  Holstheers 
erhaltene  schwere,  in  Wasser  untersinkende 
Oel  wird  zißn  Zwecke  der  Trennung  von 
Verunreinigungen  nochmals  destillirt.  Das 
DestiUat  wird  mit  etwa  26  %  Alkali,  in  Form 
einer  6-  bis  lOprocentigen  Lösung  des 
letzteren,  versetzt,  erwärmt  und  die  indiffe- 
renten Oele  abgenommen. 

Die  alkalisehe  Lösung  der  Oele  wird 
beiss  iiltrirt;  durch  Zusatz  von  etwa  25  % 
Kochsalz  im  Verhältniss  zur  angewendeten 
Lauge  werden  aud  dem  noch  warmen  Filtrat 
beim  Erkalten  die  Ibbstoff  gebenden  Oele, 
von  Hoimuin  als  Pyrogallussäuredimethyl- 
äther  und  Methylpyrogallussäuredimethyl- 
äther  erkannt,  als  krystalUnische  Masse  aus- 
geschieden. Die  kreosothaltigen  Lösungen 
werden  abfiltrirt,.  und  der  die  Farbstoff  ge- 
benden Oele  enthaltende.  krystaUinisc)ie 
Bückstand  stark  ausgepresst. 

Diese  F^ressmasse  wird    nun    entweder 


direkt  mit  dem  fünffachen  Vohimen  einer 
etwa  20%  kohlensaures  oder  doppeltkohlen- 
saures Alkali  enthaltenden  Lösung  aufge- 
rührt und  unter  Durchblasen  von  Luft  so 
lange  gekocht,  bis  die  ganze  Masse  blau  ist; 
oder  aber  man  versetzt  die  Pressmasse  mit 
einer  Säure  bis  zur  Neutralisation  des  Alkali^ 
wobei  sich  die  Farbstoff  gebenden  Oele  als 
solche  ausscheiden,  und  destillirt  diese  Oele 
zur  Trennung  der  Salze.  Die  durch  Destil- 
lation erhaltenen  Oele  werden  dann  mit  dem 
dreifachen  Volumen  etwa  2(>procentiger 
kohlensaurer  Alkalilösung  versetzt,  zum 
Kochen  erhitzt  und  mit  Luft  behandelt, 
bis  die  Lösung  durch  und  durch  blau  ist 

In  beiden  Fällen  bildet  sich  eupittonsaures 
Alkali,  welches  durch  Zusatz  von  vielem 
Wasser  gelöst  und  warm  filtrirt  wird,  um 
es  von  etwa  noch  nicht  umgewandelten  Oelen 
SU  trennen. 

Aus  dieser  Lösung  wird  die  Eupitton- 
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eftiire  mittelst  einer  Säure,  aiü  besten  Zusatz 
von  Salzsäure  bis  Eur  schwacbsauren  Reaction 
ausgescbieden  nnd  abfiltrirt.  Der  Fitter- 
rückstand,  die  Eapittonsänre,  wird  bebufs 
Keinigong  in  Sprocentiger  kanstisoherNatron- 
lösung  wieder  heias  gelöst.  Beim  Erkalten 
scbeidet  sieh  das  eupittonsanre  Natron 
krystallinisöb  aus,  welches  mit  verdünnter 
Kochsalzlösung  ausgewaschen  wird^  bis 
letztere  klar  abl&uft.  Das  gereinigte  Salz 
wird  mit  einer  Säure  zersetzt,  und  die  aus- 
geschiedene Eupittonsäure  tnit  Wasser  aus- 
gewaschen« 

Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Herstellung  von  Eupitton- 
säure  durch  Einwirkung  von  atmosphärischem 
Sauerstoff  auf  die  aus  dem  Holztheer  abge- 
schiedenen Farbstoff  gebenden  Oele  bei  An- 
wesenheit kohlensaurer  oder  doppeltkohlen- 
saurer Alkalien. 


E.  P.  187t^  No«  27S0  prov.  Spec. 

Die  Bildung  der  „Eapittonsäure**  bei  der  Be- 
handlung von  Bachenbolztheerkreosot  mit 
Alkalien  wurde  bereits  1885  von  Beichenbaoh 
beobachtet,  ihre  Constitution  indess  erst  durch 
die  TTntersnchangen  von  A  W.  Hofmanii) 
Her.  XI,  1465,  XII,  mi,  S216,  festgestellt  Sie 
bildet  sich  durch  Oxydation  des  im  Buchen- 
holztheerkreosot  enthaltenen  Dimethylpyro- 
gallols  bei  Gegenwart  von  Alkalien,  glatter 
beim  firhitsen  dieser  Verbindung  mit  CsCl« 
unter  Druck  und  ist  als  Hezamethozyrosol- 
säure  C|9Ht(0CH|)«0a  anfzufassen. 

Technische  Verwendung  hat  die  Eupitton- 
sfture  nicht  gefunden.  Ein  (ebenfalls  er- 
loschenes) Zusatzpatent  No.  18787  von 
Chr.  Timmermann  und  R  Qraetzel:  „YeT' 
fahren  und  Apparat  znr  Darstellung  von  Eu- 
pittonsaure  aus  Holztheer*',  ist  von  wesentlich 
maschinellem  Interesse. 


No.  37934    Kl.  22.    BADISOHE  AlTILIN-  UND  SODAFABEIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN. 
Verfahren  zur  Daratelliiaiif  eined  neuen  gelben  Farbstaifes,  Galloflavin,  aus 

Gallnssänre. 

Vom  20.  Aprü  1866^ 


Unsere  Erfindung  bezweckt  die  Ueber- 
fthrung  der  Oallussäure  in  einen  gelben 
EarbstofF,  der  sich  in  fthnlioher  Weise  wie 
die  AlizarinfarbstofEe  auf  gebeizter  Faser 
fixiren  lässi 

Dieser  bisher  unbekannt  gebliebene  Farb- 
stoff, den  wir  Galloflavin  nennen,  entsteht, 
wie  mehrere  der  bereits  bekannten  Oxy- 
dationsprodukte der  GkiUussäUre,  bei  Einwir- 
kung von  Lufl  oder  Sauerstoff  auf  alkalische 
Lösungen  dieser  Säxune. 

Die  hierbei  stattfindenden  Ozydations- 
Vorgänge  werden  wesentlich  von  der  Menge 
des  zur  Lösung  verwendeten  Kali-  oder 
Katronhydrats  beeinfiusst.  ^  Beicht  dieses  zur 
Sättigung  s&mmtlicher  Hydrozyle  der  Gallus- 
säure ans  oder  ist  es  im  Ueberschuss,  so 
stellt  sich  an  der  Luft  sofort  die  bekannte 
braungelbe  Firbung  der  alkalischen  Gallus- 
$äurelösungen  ein,  und  es  entstehen  haupt- 
sächlich die  bereits  näher  erforschten  Ozy- 
dationsprodukte.  Ist  dagegen  die  Menge 
des  Alkalis  eine  geringere  oder  verwendet 
man  Alkalicarbonate,  so  nehmen  die  Lösungen 


bei  Berührung  mit  Luft  eine  charakteristische 
olivengrüne  Färbung  an,  und  bei  vorsichtiger 
Leitung  und  rechtzeitiger  Unterbrechung 
der  Oxydation  ISsst  sich  aus  den  entstan- 
denen Produkten  unser  neuer  Farbstoff  in 
reichlicher  Menge  und  in  reinem  Zustande 
abscheiden.  Die  besten  Resultate  haben  wir 
mit  einem  durch  niedrige  Temperatur  ver- 
langsamten Operationsgang  und  Anwendung 
von  2  bis  3  Mol.  Kali-  oder  Natronhydrat  auf 
1  MoL  Gallussäure  in  verdünnter  alkohol* 
haltiger  Lösung  erhalten.  Die  Farbstoff« 
büdung  ist  weniger  reichlich  bei  Verwendung 
der  Alkalicarbonate. 

Zweckmässig  verfilhrt  man  wie  folgt: 
6  Theile  G^ussäure  werden  in  80  Theilen 
Alkohol  von  96''  Tr.  und  100  Theilen  Wasser 
gelöst.  Die  auf  6  bis  lO""  G.  abgekühlte 
Lösung  wird  dann  mit  17  Theilen  Kalilauge 
von  30^  B.  langsam  und  unter  gutem  um- 
rühren vermischt  und  bei  einer  10^  G.  nicht 
übersteigenden  Temperatur  der  Einwirkung 
der  atmosphärischen  Luft  ausgesetzt.  Zu 
dieseod  Zweck  leitet   man  entweder  einen 
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kräftigen  Lnftstrom  dnrch  die  alkalische 
Lösung  oder  man  setzt  dieselbe  in  dünnen 
Schichten  der  Luft  ans,  indem  man  durch 
Anwendung  passend  construirter  Apparate 
oder  Rührvorriohtungenfur  stetige  Erneuerung 
der  Oberfläche  sorgt. 

Das  Fortschreiten  der  Oxydation  giebt 
sich  durch  die  zunehmende  olive-  bis  grün- 
braune  Färbung  der  Losung  und  durch  die 
allm&lig  erfolgende  Abscheidung  eines 
krjstallinischen  Niederschlages,  des  Kalium- 
salzes der  neuen  Farbstoffsäure,  zu  er^ 
kennen. 

Zur  Controle  der  Operation  nimmt  man 
von  Zeit  zu  Zeit  eine  Probe,  filtrirt  dieselbe, 
schüttelt  das  Filtrat  mit  Luft  und  beobachtet, 
ob  sich  nach  einiger  Zeit  noch  ein  in  ver- 
dünnter Salzsäure  unlöslicher  Niederschlag 
des  Ealiumsalzes  ausscheidet.  Findet  keine 
fernere  Krystallabscheidung  mehr  statte  so 
unterbricht  man  die  Operation,  um  eine 
weitergehende  Oxydation  und  Zerstörung 
des  entstandenen  Farbstoffes  zu  vermeiden. 

Der  Erystallbrei  wird  dann  schnell  filtrirt, 
abgepresst  und  zum  Zweck  fernerer  Rei- 
nigung in  warmem  Wasser  gelösst.  Die 
Lösung  wird  bei  oa.  60^  C.  mit  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  schwach  übersättigt  und 
aufgekocht,  bis  die  ausgeschiedene  Farbstoff- 
säure sich  in  ein  Hanfwerk  flimmernder, 
hellgrüngelber  Erystallblättchen  umgesetzt 
hat,  die  von  der  rothbraunen  Lösung  durch 
Filtriren  getrennt  werden.  Nach  Auswaschen 
mit  lauwarmem  Wasser  ist  der  Farbstoff 
zum  Färben  und  Drucken  direkt  verwendbar. 

Anstatt  das  Kaliumsalz  von  seiner 
alkalisch-alkoholischenMutterlauge  zu  trennen, 
kann  man  indessen  auch  das  gesammte 
Ozydationsprodukt  unter  Luftabschluss  er- 
hitzen und  daraus  mit  einer  Mineral-  oder 
organischen  Säure  die  freie  Farbstoffsäure 
abscheiden. 

Der  vorstehend  angegebene  Zusatz  von 
Alkohol  zu  der  alkalischen  OaUussäurelösung 
ist  für  die  Bildung  des  Farbstoffes  nicht 
unbedingt  erforderlich ;  dagegen  bewirkt  er 
eine  vollständigere  Absoheidung  des  in  ver- 
dünntem Alkohol  schwer  löslichen  Kalium- 
salzes und  entzieht  letzteres  dadurch  der 
weiteren  Oxydationswirkung.  Auch  er- 
möglicht diese  mit  dem  Fortschreiten  der 
Oxydation  sichtlich  zunehmende  Abscheidung 
des   Farbstoffes    die   in   vorstehendem    be- 


schriebene Kontrole  der  Operation,  welche 
sonst  durch  die  Löslichkeit  des  Kaliumsalies 
in  alkoholfreiem  Wasser  wesentlich  erschwert 
werden  würde. 

(Jalloflavin  Ist  am  nächsten  mit  derEllag- 
säure  verwandt,  unterscheidet  sich  aber  von 
dieser  durch  seinen  ausgesprochenen  Farb- 
stoffcharakter, sowie  dadurch,  dass  es  mit 
salpetrigsäurehaltiger  Salpetersäure  die  für 
die  Ellagsäure  charakteristische  Bothfarbung 
nicht  zeigt. 

Auf  thonerdegebeizter  Baumwolle  färbt 
der  Farbstoff  grünstichige  gelbe  Töne,  die 
durch  Zinnsalzpassage  rein  gelb  werden. 

Der  gelbe  Ghromlack  des  Galloflavins 
zeichnet  sich  durch  besondere  Beständigkeit 
gegen  Seife,  Luft  und  Licht  aus. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  nen«n 
gelben  Farbstoffes  (Galloflavin)  durch 
gemässigte  Einwirkung  von  Luft  oder 
Sauerstoff  auf  alkalische  Gallussäure- 
lösungen, welche  überschüssiges  Kali- 
bezw.  Natroncarbonat  oder  eine  zur 
Sättigung  der  Gallussäurehydroi^le  un- 
genügende Menge  Kali-  bezw.  Natron- 
hydrat enthalten. 

2.  Anwendungvon  Alkohol  zur  Abscheidung 
und  Trennung  der  Alkalisalze  des 
Galloflavins  von  ihren  Nebenprodukten. 


A.  P.  No.  348618  (Ren*  Bohn,  A  to  Bad. 
Anilin-  und  Sodafabrik).  Fr.  P.  Na  176886. 
£.  P.  1886  No.  6418. 

Die  Verbindung  verdient  in  rein  theore- 
tischer Hinsicht  ein  hervorragendes  Interesse, 
weil  dieselbe  einen  Farbstoff  repräsentirt^  der 
zweifellos  mit  einigen  natürlichen  Farbstoffen, 
wie  Luteolin,  Euxanthon  u.  A,,  nahe  verwandt 
ist  Hierauf  deutet  nicht  nur  das  analoge  Ver- 
halten des  (Hlloflavins,  sondern  auch  seine 
Zusammensetzung,  welche  nach  den  Unter- 
suchungen von  R.  Bohn  und  G.Graebe,  Ber.XX, 
2827,  OiaH^O,  ist 

Die  Anwendung  des  Galloflavins,  das  im 
Handel  in  grüngelblichen  Kryställchen  als 
Paste  erscheint,  beruht  auf  seiner  Fähigkeit 
mit  Metalloxyd  unlösliche  Lacke  zu  geben, 
d.  h.  gebeizte  Baumwolle  wie  Alizarin  an- 
zufärben. Namentlich  der  Chromlack  ist  durch 
eine  rein  gelbe  Nuance  ausgezeichnet,  welche 
man  mit  Alizarinfarbstoffen  nicht  herstellen 
kann. 

Die  Färbungen  stehen  indessen  denen  des 
Alizarins  an  Echtheit  nach. 
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No.  40376  Kl.  22.    Dr.  EMIL  JACOBSEN  in  BERLIN. 

Yerfahrea  snr  Herstellnng  eises  „Styrogallol'*  benannteu  Farbstoffa  aus  Ganassäure 

bezw.  Tannin. 

Vom  24.  October  1887. 


Zimmt0&are  und  Oallassäure  vereinigen 
sich  mit  grosser  Leichtigkeit  bei  Gegenwart 
eines  wasserentziehenden  Mittels  nach  der 
Gleichnng 

CgHiCH  =  CHCOsH  +  CgH8(OH)3COOH 
=  0,gH,oOi  +  2HjO. 

Unter  denselben  Umstanden  giebt  auch 
Tannin  (Digalluss&ure)  das  gleiche  Conden- 
sationsprodukt. 

Man  verfährt  beispielsweise  und  zwar  am 
besten  wie  folgt: 

10  Theile  (1  Mol.)  Zimmtsäure  und  17  Teile 
(1  Mol.)  Gallussäure  werden  mit  150  Theilen 
conc.  Schwefelsäure  2  bis  3  Stunden  im 
Wasserbade  auf  45  bis  55^  erhitzt«  Die 
tief  gelbroth  geftlrbte  Schmelze  wird  hierauf 
in  viel  kaltes  Wasser  eingegossen,  wobei 
sich  ein  blassgrün  gefärbtes,  aus  mikrosko- 
pischen Nädelchen  bestehendes  Pulver  ab- 
scheidet, das  man  anhaltend  mit  kochendem, 
etwas  essigsäurehaltigem  Wasser  wäscht. 

Das  Beactionsprodukt  (Stjrogallol)  wird 
mit  Ausnahme  von  kochendem  Alkohol,  Eis- 
essig und  Anilin,  in  denen  es  schwer  löslich 
ist,  von  allen  andern  neutralen  Lösungs- 
mitteln so  gut  wie  gar  nicht  aufgenommen. 
Aus  Alkohol  erhält  man  hellgelbe  Nädelchen, 
die  bei  360°  noch  nicht  schmelzen  und  fast 
unzersetzt  in  wolligen  orangegelben  Nädelchen 
sublimiren. 

In  Ammoniak  löst  sich  das  Styrogallol 
mit  schön  grüner  Farbe,  die  beim  Erwärmen 
durch  Blau  in  Both  übergeht;  ähnlich  verhält 
sich  Kalilauge. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  schön 
gelbrother  Farbe;  beim  Erwärmen  der  Lösung 
entweicht  schweflige  Säure.  Beim  Behandeln 
mit  Essigsäureanhydrid  liefert  das  Styrogallol 
ein  in  blassgelben,  concentrisch  gruppirten 
Nädelchen  krystallisirendes  Triacetylderivat 
von  der  Formel  CuHt^Og. 


Die  Ausbeute  an  Styrogallol  sowohl  bei 
Anwendimg  von  Gallussäure,  als  auch  von 
Tannin  beträgt  90  bis  92%  der  Theorie. 

Das  St3nrogalIol  ist  ein  Farbstoff,  der 
ähnlich  dem  Nitroalizarin  gelb  bis  schwarz- 
braune Töne  mit  Beizen  erzengt.  Die  Fär- 
bungen sind  vollkommen  seifenecht. 

Das  Styrogallol  lässt  sich  durch  Er- 
wärmen mit  rauchender  Schwefelsäure  etc. 
in  eine  gelb  gefärbte,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  kochendem  leicht  lösliche  Sulfo- 
säure  überfuhren,  die  Wolle  Leilgelb  Ürbt 

Pateht- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Farb- 
stoffes durch  Erhitzen  von  Gallussäure 
bezw.  Tannin  und  Zimmtsäure  bei  Ge- 
genwart eines  Gondensationsmittels 
(Schwefelsäure). 

2.  Umwandlung  des  unter  1  erhaltenen  Farb- 
stoffes in  eine  Sulfosäure  durch  Er- 
hitzen mit  rauchender  Schwefelsäure. 


Nach  den  Untersuchungen  von  St.  v.  Kosta- 
necki,  Ber.  XX,  8187,  besitst  das  Styrogallol 
nicht  die  Zusammensetzung  Ci^HisOs  (Jacobeen 
u.  Julius,  Ber.  XX,  2888),  sondern  C^HeO»,  und 
entspricht  der  Stmcturformel: 

CO 

/\/\/\0H 

00 
(Anthradaphnetin). 
Aehnliche  Verbindungen  bilden  sich  beim  Er- 
hitzen von  Zimmtsäure  mit  andern  Oxycarbon- 
säuren    bei    Gegenwart     von    concentrirter 
Schwefelsäure. 

Die  Verwendung  des  Styrogallols  in  der 
Druckerei  dürfte  infolge  der  unansehnlichen 
Nuancen  seiner  Lacke  nur  eine  beschränkte 
bleiben. 


670    - 


No.  41184.     Kl.  22.     Dr^  ALB,  ZANDER  ik  WALDHOP  tei  MANNHEIM 

Verfahren  euv  Ueberfäbrnng  des  in  Wasser  schwer  UtoUchen  Farbstoffes 
von  Sandelholz  und  anderen  Santalin  enthaltenden  Farbhttlzem  in  einen  in  Wasser 

loslichen  Farbstoff. 

Vom  14.  December  1886. 


Der  in  Wasser  fast  unldsliche  Extraet  der 
oben  genannten  Farbhölser  wird  trocken  nnd 
fein  gepulvert  mit  concentrirter  oder  raocben- 
der  Schwefelsäore  behandelt. 

Zu  dem  Zwecke  mischt  man  s.  B.  100  kg 
Eztract  mit  600  kg  englischer  Schwefelsäure 
und  bringt  dann  die  Temperator  auf  etwa 
86  bis  46^ 

Die  Operation  ist  beendet,  wenn  eine  Probe 
in  Wasser  sich  gut  löst. 

Bei  Anwendung  von  rauchender  S&ure, 
z.  B.  einer  Schwefels&ure  mit  etwa  10  7o 
SO3  Gehalt,  reibt  man  kalt  100  kg  Eztract 
mit  400  kg  Säure  susammen  und  lässt  so 
lange  bedeckt  stehen,  bis  ebenfalls  eine  Probe 
sich  in  Wasser  löst. 

Es  können  natürlich  auch  andere  Ver- 
hältnisse und  Temperaturen  gewählt  werden. 

Die  Mischung  wird,  nachdem  die  Lös- 
lichkeit  derselben  in  Wasser  festgestellt  iBt, 
in  die  etwa  fQnf&che  Menge  concentrirter 
Kochsalzlösung  gegossen,  wobei  sich  der 
Farbstoff  abscheidet. 

Derselbe  ist  schwer  löslich  in  concentrirter 


Koohsalsldsnng,  leidit  löslich  aber  in  kaltem 
wie  warmen  Wasser. 

Patent  -Anspruch: 

üeberfiBhmng  des  in  Wasser  schwer  lös- 
lichen Farbstoffes  von  Sandelholz,  Camwood 
(Eambaholz)  Barwood  und  änderen  Santalin 
enthaltenden  Farbhölzem  in  einen  wasser- 
löslichen durch  Behandeln  des  Eztractes 
mit  concentrirter  Schwefelsäure,  Monohjdrat 
oder  Schwefelsäure  mit  Anhydridgehalt,  je 
nach  Umständen  in  der  Wärme  oder  bei 
gewöhnlicher  Temperatur. 

E.  P.  1887  No.  875.    Fr.  P.  No.  184803. 

Die  mit  Sandelholz  heTgeatellten-  rolhen 
und  braunvioletten  Färbungen  sind  durch  ihre 
ausserordentliche  Walkechtheit  ausgezeichnet 
und  einer  allgemeineren  Verwendung  desselben 
steht  nur  der  Umstand  im  Wege,  dass  die 
grosse  Schwerlöslichkeit  des  Santalins  beim 
Färben  Unbequemlichkeiten  verursacht.  Dieser 
Fehleir  soll  durch  die  Darstellung  einer  Solfo- 
säure  das  Santalins ,  welche  die  werthvollen 
Eigenschaf  ben  noch  im  Wesentlichen  an  thetlen 
scheint,  aufgehoben  werden. 


No.  41518.     Kl.  22.     BADISCHE  ANILIN-  UND   SODAFABEIK 

IN  LUDWIÖSHAFEN  a.  EHEIN. 

Verfahren  cur  Herstellung  einer  wasserlöslichen  Verbindung  toü 
Naphtazarin  nnd  Sulfiten  und  zur  Erzeugung  schwarzer  bis  grauer  Ttae  mittelst 

derselben  oder  des  Naphtazarins. 

Vom  3.  April  1887. 


Das  bereits  seit  1861  bekannte  Naphta- 
zarin hat  bisher  keinen  Eingang  in  die 
Färberei  und  Druckerei  gefunden.  Die  in 
früheren  Versuchen  damit  erzielten  Fär- 
bungen können  in  gleicher  Nuance  und 
Echtheit  mittelst  der  Farbhölzer  hervor- 
gebracht werden.  Mit  letzteren  aber  vermag 
das  Naphtazarin  wegen  seiner  schwierigen 
und  unergiebigen  Darstellungsweise  nicht  in 
Ooncurrenz  zu  treten. 

unsere  Erfindung  besteht  nun  darin,  dass 
wir  das  Naphtazarin  durch  Ermittelung  ge- 
eigneter Färb-  nnd  Druokmethodeni   sowie 


durch  Ueberfährung  in  eine  vortheilhafte 
Anwendungsform  ,  praktisch  verwerthbar 
gemacht  haben.  Es  lassen  sich  jetzt  mit 
voller  Ausnutzung  seines  Färbevermögens 
eigenartige  Besultate  erzielen,  durch  welche 
es  in  die  Reihe  der  werihvoUeren  Farbstoffe 
eintritt 

Ersetzt  man  nämlich  die  bei  allen  froheren 
Färbeversuchen  mit  Naphtazarin  ausschliess- 
lich angewendeten  Thonerde-,  läsen-, 
Zinn-  u.  s.  w.  Mordants  durch  die  zu  gleichem 
Zweck  unversucht  oder  unbeachtet  geblie- 
benen Ghrombeizen,  so  kann  man  auf  der 
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Faaer  Farblacke  fixiren,  die  sich  vom  tiefsten 
Schwarz  bis  zum  zartesten  Grau  abstufen, 
und  dabei  im  Gegensatz  zu  den  bereits 
bekannten  Naphtazarinlacken  einen  hohen 
Orad  von  Widerstandsfähigkeit  gegen  die 
Einwirkung  von  Luft,  Licht,  Säuren  und 
Alkalien  besitzen. 

Behandelt  man  femer,  wie  im  Nach- 
stehenden weiter  ausgefäfart  wird,  das 
Naphtazarin  mit  neutralen  oder  sauren 
schwefligsauren  Salzen,  so  wird  diesem  in 
Wasser  unlösliche  Farbstoff  in  eine  wasser> 
lösliche  Form  übergeführt,  in  welcher  man 
ihn  zugleich  mit  den  erforderlichen  Beizen 
in  Berührung  mit  der  zu  bedruckenden  oder 
zu  färbenden  Teztilfaser  bringen  und  daselbst 
mit  voller  Ausnutzung  seines  Färbevermögeos 
fiziren  kann. 

Wir  beschreiben  zunächst  die  Ueber- 
führucg  des  Naphtaaarins  in  die  erwähnte 
wasserlösliche  Anwendungsform. 

Naphtazarin  in  möglichst  fein  vertheiltem 
Zustande  und  zweckmässig  in  der  Form 
eines  Teiges  von  10%  Trockengehalt  wird 
mit  dem  2-  bis  Sfachen  seines  Gewichts 
einer  90  bis  40*^  B.  starken  Lösung  von 
Natriumbisulfit  sorgfUtig  gemischt  und  dann 
einige  Tage  bei  60  bis  70^  sich  selbst  über- 
lassen. Währenddessen  tritt  der  Farbstoff 
allmälig  in  Lösung  und  filtrirt  man  dann,  so 
bleibt  im  Bückstande  .das  etwa  noch  unan- 
gegriffene Naphtazarin,  welches  in  einer 
späteren  gleichen  Operation  verwendet  werden 
kann.  Im  Filtrat  befindet  sich  nun  der 
Farbstoff  in  Form  einer  neuen  wasserlös- 
lichen Verbindung  und  kann  in  dieser  Form 
und  unter  Berücksichtigxmg  seiner  nach- 
stehend angegebenen  Eigenschaften  direkt 
von  dem  Drucker  und  Färber  verwendet 
werden. 

Ein  im  wesentiichen  gleiches  Resultat 
erhält  man  auch,  wenn  man  statt  des  im 
vorstehenden  erwähnten  Natriombisnlfits  die 
Bisulfite  von  Eali  und  Ammoniak  oder  ent- 
sprechende Mengen  der  neutralen  Sulfite  an- 
wendet. 

Auch  die  Lösungen,  welche  man  durch 
Behandlung  der  Oxyde  bezw.  Hydrate,  Car- 
bonate  oder  Acetate  von  Calcium,  Baryum, 
Strontium,  Magnesium,  Zink,  Mangan,  Chrom 
und  Eisen  mit  wässeriger  schwefliger  Säure 
erhält,  bewirken  in  ähnlicher  Weise  die 
Löslichmachung  des  Naphtazarins.  Bei  ihrer 
Anwendung  zum  Färben  und  Druoken  in 
Verbindung     mit    Chrommordants    werden 


aber  nicht  so  günstige  Resultate  erhalten 
wie  mit  den  vorgenannten  Alkalisulfiten. 

Will  man  die  lösliche  Verbindung  des 
Naphtazarins  in  fester  Form  erhalten  und 
weiter  verwenden,  so  kann  man  ihre  Lösung 
zur  Trockne  verdampfen  oder  am  zweck- 
mässigsten  mit  Kochsalz  aussalzen. 

Die  für  die  Anwendung  dieser  löslichen 
Naphtazarinverbindung  in  Betracht  kommen- 
den Eigenschaften  sind  die  folgienden: 

Sie  ist  ebenso  beständig  gegen  Säuren 
wie  unbeständig  gegen  ätzende  und  kohlen- 
saure Alkalien.  Ihre  braungeftrbte  und  stark 
blaugrün  fluorescirende  Lösung  kann  mit 
starker  Salzsäure  oder  massig  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt  und  selbst  bis  zum 
Kochen  erhitzt  werden,  ohne  dass  Naphta- 
zarin sich  abscheidet.  Wird  die  Lösung  da- 
gegen mit  Natriumcarbonat  versetzt,  so  färbt 
sie  sich  beim  Erhitzen  unter  Luftzutritt  zu- 
erst grün  und  schliesslich  intensiv  blau. 
Beim  Ansäuern  dieser  blauenLösung  scheidet 
sich  dann  das  regenerirte  Naphtazarin  aus. 
Bei  Anwendung  von  kaustischen  Alkalien 
tritt  der  geschilderte  Vorgang  bereits  in  der 
Kälte  äusserst  rasch  ein. 

In  einer  Lösung  dieser  Naphtazarinver- 
bindung bewirken  saure  metallische  Mordants 
keine  Abscheidung  der  entsprechenden  Farb- 
lacke des  ursprünglichen  Farbstoffes  in  der 
Kälte;  eine  solche  Abscheidung  tritt  aber 
ein,  wenn  man  thierische  oder  Pflanzenfaser 
mit  einer  derartig  gemischten  Lösung  im- 
prägnirt  und  dämpft. 

Die  Ghrombeizen,  durch  deren  Anwendung 
wir  die  oben  erwähnten  eigenartigen  und 
werthvollen  Farblacke  des  Naphtazarins  aof 
der  Faser  erzeugen,  sind  die  in  der  Färberei 
und  Druckerei  üblichen  Chrommordants  und 
Chromsude,  insbesondere  för  Baumwolldruck 
das  Chromacetat,  und  zur  Färberei  von  Wolle 
Chromalaun  oder  chromsaures  Kali  in  Ver- 
bindung mit  Weinstein,  Oxalsäure,  Schwefel- 
säure u.  s.  w. 

um  der  Bildung  von  Naphtazarinkalk- 
lacken  im  Färbebade  vcnrzubeugen,  setzt  man 
demselben  pro  Cubikmeter  1 1  Essigsäure 
von  7^  Beck  und  bei  hartem  Wasser  ent- 
sprechend mehr  zu. 

Beim  Ffirben  von  thierischer  Faser  kann 
man  dieselbe  zuerst  mit  einem  Chromsud  be- 
handeln und  dann  in  Naphtazarin  kochend 
ausftrben,  oder  man  vereinigt  Beizen  und 
Färben  zu  einer  Operation. 

BaiunVolle  muss  vorher  mit  einem  Chrom- 
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mordantpräparirt  sein,  ehe  man  sie  mitNapht- 
azarin  ausf^bt 

Den  Baumwolldruck  erläutern  wird  durch 
nachstehendes  Beispiel: 

1.  Für  Schwarz  bereitet  man  folgende 
Druckfarbe: 

4  kg  Naphtazarinteig  von  10%  Trocken- 
gehalt werden  mit  0,6 1  Natriumbisulfitlösung 
von  38  bis  40^  B.  gut  gemischt  und  dann 
24  Stunden  stehen  gelassen.  Hierauf  werden 
zugesetzt: 

0,5 1  essigsaures  Chrom  von  20**  B., 

0,5 1  Essigsäure  von  6""  B., 

4V8l  Stärkeverdickung. 

2.  Fttr  Grau  mischt  man: 

1  kg  obiger  Druckfarbe  mit 
4  kg  Stärkeverdickung. 

Wendet  man  die  wasserlösliche  Napht- 
azarinverbindung  in  trockenem  Zustande  au, 
wie  man  sie  nach  der  im  Vorstehenden  be- 
findlichen Angabe  durch  Eindampfen  oder 
Aussalzen  ihrer  Lösung  erhält,  so  nimmt 
man  an  Stelle  des  Naphtazarinteiges  und 
der  Natrinmbisulfitlösung  das  doppelte 
Gewicht  dieser  Verbindung  (0,8  kg)  von  dem 
darin  enthaltenen  trockenen  Naphtazarin 
(0,4  kg)  und  ergänzt  das  fehlende  Gewicht 
der  Druckfarbe  durch  entsprechenden  Zusatz 
von  Stärkeverdickung. 

Das  weitere  Druckverfahren  ist  bezüglich 
des  Aufdrucks  und  Dämpfens,  Waschens  und 
Seifens  dem  der  Alizarinfarbstofife  durchaus 
ähnlich. 

Nach  dem  vorstehend  beschriebenen  Ver- 
fahren lässt  sich  das  Naphtazarin  auch  in 
Mischungen  mit  anderen  lackbildenden  Farb- 
stoffen,  insbesondere   mit   den   Farbstoffen 


der  Alizaringruppe  und  dem  ein  ähnliches 
Verhalten  gegen  Chrombeizen  und  Sulfite 
zeigenden  Cörulein,  Alizarinblau  u.  s.  w.  zur 
Erzeugung  echter  Mischiarben  auf  der  Faser 
anwenden. 

Patent- Anspräche: 

1.  Verfahren  zur  Ueberfilhrung  des  Napht- 
azarins  in  eine  wasserlösliche  Verbindung 
durch  Behandlung  desselben  mit  den 
neutralen  oder  sauren  Sulfiten  von  Elali, 
Natron  oder  Ammoniak. 

2.  Verfahren  zur  Erzeugung  von  Chrom- 
lacken des  Naphtazarins  auf  der  Teztil- 
faser  durch  Anwendung  von  Chrom- 
beizen  beim  Färben  und  Drucken  des 
Naphtazarins  oder  seiner  im  Patent- 
Anspruch  1  genannten  wasserlöslichen 
Verbindung. 

Naphtazarin ,  t)iox3maphtochinon  wmde 
bereits  1861  durch  Erhitzen  M'  =  a"  Dinitro- 
naphtalin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  dar- 
gestellt, ein  Verfahren,  das  mit  geringen 
Modifikationen  (Zusatz  von  etwas  Zink,  vergl. 
Liebermann^  Ann.  162,  SSO)  auch  jetzt  noch  zu 
seiner  technischen  Gewinnung  angewandt  vrird. 
Seine  Bisulfitverbindung  kommt  unter  der 
Bezeichnung  „Naphtazarin  S"  in  den  Handel 
und  wird  in  der  angegebenen  Weise  neben 
Alizarinfarbstoff  angewandt.  Durch  die  Ein- 
führung dieser  Verbindung,  sowie  des  Ga^Uo- 
flavins,  D.  R.  P.  No.  37934,  S.  567,  in  die  Färberei 
ist  die  Beihe  der  Alizarinfarbstoffe  durch  die 
beiden  extremsten  Färbungen  bereichert,  so 
dass  jiBtzt  fast  alle  Nuancen  von  rein  G^lb 
bis  tief  Schwarz  in  einheitlicher  Weise  im 
Druck  erzeugt  werden  können. 


Kri0»^€n  Ifavember  IBM. 


No.  31091.    Kl.  22.    Dr.  HERMANN  REINHERZ  in  BERLIN. 
Verfahren  arar  Hersteilang  von  Bioxypyrencliinon. 

Vom  16.  Juli  1884. 


Biozypyrenchinon  aus  Bibrompjren- 
ohinon  oder  Pyrenchinondisulfosäure  dar- 
gestellt, löst  sich  in  Natronlauge  roth  und 
giebt  mit  Hetallsalzen  geftrbt  Niederschläge. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Bioxy- 
pyrenehinon,  indem  1  Theil  Pyrenchinon 
mit  etwa  4  bis  5  Theilen  concentrirter 
H,S04  2  bis  3  Stunden  auf  180  bis  210'' 


erhitzt  und  die  in  Wasser 
schwer  löeliobe  Sulfosäure  nach  event. 
Reinigung  mittelst  des  Kalk-  oder 
Bleisalzes  bei  starker  Hitze  mit  Kali 
oder  Natronlauge  behandelt  odef  mit 
festem  Na  OH  oder  KOH  geschmolzen 
wird. 

2.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Biozy- 
pyrenchinon, indemPyrenchinon  durchBe- 
handlungmit2Mol.Brom  in  verschlossenen 
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GeftssenbeieinerTemperatnr  von  etwa  90 
bis  115°w&hr6nd2VtStQnden  in  dasschön 
hellrothe  Bibrompyrerichinon  übergeführt 
und  dieses  mit  Kali  oder  Natronlauge 
stark  erhitst  oder  mit  festem  KOK  oder 
Na  OH  geschmolzen  wird. 


Nach  den  Untersuchungen  von  Bamberger 
über  die  Constitntion  desPyreochinons,  Ann.2iO) 
147,  ist  die  Bilduns;  ali^sarinartiger  Oxyderi- 
vate  bei  obigem  Verfahren  nicht  au  erwar- 
ten.   Das  Patent  wurde  nicht  ausgeführt. 


JOHANN  HENRI  LODER  in  AMSTERDAM.  0 

Verfahren  zur  Bereitung  von  Farbstoffen  durch  Binwirkung  einer  in  alkoholischer 
Gährung  hefludlicfaen  ZuckerlöBung  auf  aromatische  Verbindungen. 

No.  2396J9  vom  2S.  OcMer  1882  nebst  vier  Zusatzpatenten.  No.  J2601S  vom  3,  August  1883. 
No.  29990  vom  9.  Februar  1884,    No,  30363  vom  19.  Juni  1884.    No.  33535  vom 

29.  November  1884, 

SämmMch  Märm  1897  erlomOken. 


Die  Erfindung  bezieht  sich  auf  die  Be- 
reitung einer  alkoholischen  Lösung  von 
Farbstoffen  aus  Phloroglucin- ,  Catechin-, 
Resorcin-,  Orcin-  und  Phenolverbindungen, 
indem  diese  mit  einer  Maisohe  angesetzt, 
gekocht  und  schliesslich  mit  dieser  in 
Ghährung  versetzt  werden.  Da  die  Lösungen 
dieser  Farbstoffe  sehr  verschiedener  Natur 
sind,  ist  der  Verkäufer  angehalten,  dem 
Käufer  anzugeben,  welche  Substanzen  ver- 
wendet worden  sind,  damit  keine  Täuschung 
stattfindet. 

Patent- Ansprüche 
von  D.  R.  P.  No.  23862: 

Verfahren  zur  Herstellung  eines  Farb- 
stoffes durch  Behandeln  von  ca.  1000  gr  in 
Gährung  überzuführenden  Zuckers: 

1.  mit  10  gr  trockenem  Orseilleextract, 
5  gr  Salpeter  und  25  gr  Moringerbsäure 
und  der  entsprechenden  Quantität 
Schwefel  oder  Weinsäure,  um  Seide 
oder  andere  Stoffe  rosa  oder  violettroth 
SU  flürben; 

2.  mit  6  gr  Resorcin,  5  gr  Salpeter,  6  gr 
Weinsäure  oder  Schwefelsäure  und 
10  gr  trockenem  Orseilleextract,  um 
Seide  oder  andere  Stoffe  hellroth  zu 
färben; 

3.  mit  4  gr  Trinitroresorcin  und  10  gr 
Orseille,  um  Seide  etc.  kirsohroth  zu 
färben; 


4.  mit  10  gr  Orseille,  6  gr  p-Nitrophenol 
12  gr  Moringerbsäure  und  bis  zu  1  gr 
Eisenoxyd,  um  Seide  etc.  braunroth  zu 
färben; 

6.  die  Herstellung  von  Farbstoffen  durch 
Zusammeustellung  der  in  den  vorher- 
gehenden Nummern  angeführten  chemi- 
schen Verbindungen,  um  Seide  etc.  in 
verschiedenen  Nuancen  zu  färben. 

Patent- An  Sprüche 
von  D.  E.  P.  No.  26016: 

1.  Die  Verwendung  von  Sulfocyankalium, 
um  von  dem  Schwefelgehalt  der  Eiweiss- 
Stoffe  unabhängig  zu  sein  und  die  Bei- 
mengung von  1  gr  Betain  oder  0,5  gr 
Acetaldehyd  zur  Darstellung  des  Seide 
braunroth  flürbenden  Farbstoffes  (vergl. 
23962,  4),  wenn  1  gr  Sulfocyankalium 
bei  2,5  gr  Moringerbsäure  zur  Ver- 
wendung kommt. 

2.  Die  Verwendung  des  weinsauren  Eisen- 
oxyds als  Eisensalz  I  speoiell  1,5  gr  bei 
1000  gr  Zucker  oder  0,75  gr  weinsaures 
Eisenoxyd  und  0,75  gr  weinsaure  Thon- 
erde  bei  1000  gr  Zucker  bei  gleich- 
zeitiger Verwendung  kalkreicher  Hefe. 

Patent- Ansprüche 
von  D.  R.  P.  No.   29990 : 

Das    Verfahren   zur    Herstellung    einer 
Farbstofflösung  durch  Behandeln  von  circa 


0  um  einen  Begriff  von  der  Darstellung  dieser  „sehr  complicirten**  Falrbstoffe  zu  geben, 
über  deren  technische  Verwendung  nichts  Näheres  bekannt  ist,  scheint  es  genügend,  an 
dieser  Stelle  die  Patentansprüche  wiederzugeben. 
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1000  SIT  iD  Gährung  überzui^hrende  Zuoker- 
lösuog: 

1.  mit  5,6  gt  ReciorciQ,  17,3  gr  Orcin, 
11,3  gr  Salpeter  nnd  15  gr  Weinsäiir^ 
oder  SchwefelBänre;. 

2.  mit  6,3  gr  Trinitroresorcin  und  7,8  gr 
Orcein; 

3.  mit  9,7  gr  Orcein,  9,7  gr  Salpeter,  7,4  gr 
Maolurin,  3  gr  SolfocjankaUnm,  1,5  gr 
weinsanrem  Eisen  n^d  15  gr  Weiu- 
Bäare; 

4.  4,3  gr  o-Nitropbenoly  9,7  gr  Orceü, 
3  gr  Sulfocyankalinm,  6,1  gr  Salpeter, 
1,5  gr  weinsaurem  Eisen  und  15  gr  Wein- 
säure; 

5.  mit  4,8  gr  Qrseille,  ^3  gr  o-Nitrophenol, 
7,5  gr  Madurin,  9,1  gr  Sulfocyankalium, 
4,7  gr  Salpeter,  1,5  gr  weinsaurem  Eisen, 
16  gr  Weinsäure; 

6.  mit  9,7  gr  Salpeter,  7,4  gr  Maolurin, 
3  gr  Sulfoejankalium,  1,5^  weinsaurero 
Eisen,  15  gr  Weinsäure,  7,5  gr  Quer* 
oetiu! 

7.  mit  9,7  gr  Balpeteri  7|4  gr  Madurin, 
8  gr  Sulfocyankalium,  1,5  gr  weinsaurem 
Eisen,  ^5  gr  Weinsäure,  15  gr  Quer- 
cetin; 

8.  mit  3  gr  Sulfocyankalium,  6,1  gr 
Salpeter,  15  gr  Weinsäure,  1,5  gr  wein- 
saurem Eisen,  4,8  gr  Orcein,  7,5  gr 
Quercetin; 

9.  mit  3  gr  Sulfocyankalium,  6,1  gr  Salpeter, 
15  gr  Weinsäure,  1,5  gr  weinsaurem 
Eisen,  15  gr  Quercetin| 

10.  mit  4  gr  o-Nitrophenol,  7,5  gr  Maolurin, 
9,1  gr  Sulfocyankalium,  4,7  gr  Salpeter, 
15  gr  Weinsäure,  1,5  gr  weinsaurem 
Eisen,  7,5  gr  Quere?tin; 


11.  die  Herstellung  von  FarbstofPlösungen 
durch  Combination  der  in  den  vorher- 
gehenden Ansprüchen  angefahrten  chemi- 
sdien  Verbindungen,  tun  Seide  etc.  in 
versohiedMien  Nuancen  cu  flU'ben. 

Patent- Anspruch 
von  D.  R.  P.  No.  30363: 

Bei  dem  im  Patent  No.  23992  in  seinen 
Zusätzen  gekennseichneten  Verfahren  zur 
iBcreitung  von  I^rbstofFen  und  aromatischen 
Verbindungen  durch  Einwirkung  einer  in 
olkohoKseher  Gährung  befindlichen  Zucker- 
lösung  auf  andere  aromatische  Verbindungen 
dia  Modification,  wonach  die  Kalisalze  theil- 
weise  durch  Ammonitunsalze  und  das 
Oatechin  oder  Phloroglucin,  ebenso  das 
Orcein  durch  Sulfocyansäure  und  Salpeter- 
säure Ersetzt  werden,  im  wesentlichen  nach 
den  in  der  Beschreibung  angegebenen  Ver- 
hältnissen. 

Patent -Anspruch 
von  D.  R.  P.  No.  33535: 

Bei  dem  durch  Patent  No.  23962  ge- 
schützten Verfahren  zur  Herstellung  von 
Farbstoffen  durch  Einwirkung  einer  in 
alkoholischer  Gährung  befindlichen  Zucker- 
lösung auf  aromatische  Verbindungen  der 
Ersatz  von  Sulfocyansaure  durch  Ferrocyan- 
säure  und  die  Anwendung  von  Dinitro- 
phenol  statt  catechinartiger  Verbindungen 
nach  den  angegebenen  Vorhältnissen. 


£.  P.   1883  No.  170,   1697.    1864  No.  2666, 
8806.    1886  No.  92. 


No.  9966a  Kl.  12  CHEMISCHE  FABRIK  vorm.  HOFMANN  &  SCH0ETEN3ACK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  HHEIN. 

Verfaltren  lur  Darstellung  tob  organisclien  feänreaiiliydriden. 

Vom  9.  April  1884. 


1.  Darstellung  von  Sssigsäure- 

anhydrid. 
In  einem  mit  Bührwerk  versehenen  guss- 
eisemen  Doppelkessel  werden  260  kg  durch 
Sohmelaen  sorgfäUig  entwässertes  essig- 
saures Nutron  gebracht.  Während  das 
Sals    zu   einem    staubförmigen   Pulver  ge- 


rührt wird,  bringt  man  die  Temperatur  im 
Doppelkessel  auf  140^  G.  und  leitet  au- 
gleich  einen  starken  Strom  reines  Chlor- 
kohlenoxyd ein.  Es  destiUirt  ein  infolge 
seines  Oehaltes  an  Chlork<^enozyd  die 
Schläumhäute  heftig  angreifendes  Oel  über, 
welches  durch  eine  gute  Kühlung  nieder^ 
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gefiohlagen  wird.  Das  Bohprodakt  (160  kg) 
wird  der  firacüonirten  DestiQädott  nntor- 
worfen  und  sind  daraus  100  kg  riemlicli 
reines  Anhydrid  su  gewinnen.  Es  ist  be- 
sonders BU  beachten,  dass  die  oben  an- 
gegebene Temperatur  nicht  überschritten 
wird,  da  sich  sonst  leicht  beträchtliche 
Mengen  Aceton  bilden,  welche  sich  kaum 
gams  Ton  dem  Anhydrid  abscheiden  lassen. 

2.  Darstellung  von  Propionsäure- 

anhvdrid. 

Das  Verfahren  entspricht  dem  unter  1 
beschriebenen,  nur  dass  das  entwässerte 
Propionsäure  Natron  auf  17(^  erhitzt  wird; 
das  Destillat  besteht  in  diesem  Falle  aus 
einem  wechselnden  Gemenge  von  Propion- 
däureanhydrid  und  -Chlorid,  welche  durch 
fractionirte  Destillation  getrennt  werden; 
das  Chlorid  ist  infolge  secundärer  Um- 
setzung des  Anhydrids  mit  Phosgen  ent- 
standen: 

cla  00>  ^  +  ^°»^ = ^' + ^°'^'  ^^^'' 
es  kann  durob  Ecchen  mit  Propionsäure 
wieder  in  das  Anhydrid  verwandelt  werden. 

8»  Die  Darstellung  von  Butterskure- 

anhydrid 

erfolgt  wie  die  des  Essigsäu^eanhydrids  bei 
einer  Temperatur  von  200^  C;  auch  hierbei 
tritt  ein  Gemenge  von  Anhydrid  und  Chlorid 
auf,  welche  leicht  durch  fx^ctionirte 
Destillation  getrennt  werden  konnten;  beim 
Destilliren  über  buttersaures  Natron  liefert 
das  ^Rohprodukt  düorid&eies  Buttersäure- 
anhydrid. 


4.  Ebenso  gelingt  die  Darstellung  von 
BenzoÖsäuroanhydrid 

im  Gemenge  mit  Benzoylchlorid  beim  üeber- 
leiten  von  Phosgen  über  bensoSsaures  Natron, 
welches  auf  360^  erhitzt  wird.  Beim  Destil- 
liren geht  der  grössere  Theil  des  Boh- 
produktes  bei  196^  über,  der  kleinere  bei 
860^  0.;  das  erste  Produkt  bleibt  flüssig  und 
j  erweist  sich  als  Benzoylchlorid,  das  letztere 
erstarrt  zu  einer  bei  40^  schmelzenden, 
krystallinisehen  Masse,  zu  Benzoösäure- 
aidiydrid. 

Patent- Anspruch: 

Die  Darstellung  der  Anhydride  der 
Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure  und 
Benzoesäure  bezw.  eines  Gemengob  dieser 
Anhydride  mit  den  entsprechenden  Chloriden 
durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  die  ent* 
wässerten  Salze  der  betreffenden  .Säuren, 
welche  auf  eine  den  Siedepunkt  der  be- 
treffenden Anhydride  wenig  übersteigende 
Temperatur  erhitzt  sind. 


Das  Verfahren  ist  technisch  gut  i^nsführbar 
(vergl.  W.  Hentschel,  Ber.  XVII,  1885),  und 
hat  vor  den  früheren  Methoden  xur  Darstellung 
vonEiisigsäureanhydrid  mittelst  Chlorphosphor 
den  Vorzug  der  Billigkeit.  Bisher  wurde  diese 
Verbindung  indessen  in  grosseren  Quantitäten 
fabrikmässig  nicht  angewandt. 

Eine  Mischung  von  Essigsäure  und  Essig- 
säureanhydrid wird  von  obiger  Firma  aü  «inem 
'  verhältnissmässig  sehr  niedrigen  Preise  in 
den  Handel  gebracht  und  empfiehlt  sich  in 
vielen  Fällen  fur  den  Laborätoriumj»gebrauoh. 


PATENTANMELDUlfa.     F.  3208.    Ku  12; 
PAEBENPABEIKEN  vorm.  PETEDE.  BAYER  &  Co.  ra  EI3ERFELD. 

Verfahren  lar  Daratellang  von  Hethylenchlorid. 

Vom  38,   April   1887.   —  Ausgelegt  am   $,  Ootober   1887. 


PateBt*Ansprfloh0: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Methylen- 
ohlorid  aus  Chloroform  durch: 
1.  Behandeln    von    Chloroform   mit   Zink, 
Zinn,    Eisen    oder    Mangan    und    mit 
Salzen   dieser   Metalle,   schwefelsaurer 
Thonerde  oder  Alaun. 


2.  Behandehd  von  Chloroform  mit  Kink, 
Zinn,  iSSen  oder  Mangan  und  mit 
Wasser  unter  allmäliger  und  in  kleinen 
Portionen  und  nach  längei^n  Zwischen- 
räumen erfolgender  Zugabe  von  Schwefel- 
säure, Salzsäure,  EssigSäiirö  oder 
Ameisensäure  zum  Neutralisiren  des  bei 
der  ttoaction  entstehenden  Zinkhydrats. 
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In  beiden  Fällen  darf  die  Temperatur 
von  -h  25®  wahrend  der  Operation  nicht 
überschritten  werden. 


Methylenchlorid  wurde  in  neuerer  Zeit  als 
Anaestheticum  vorgeschlagen.  Die  Bildung 
desselben  aus  Chlorotbrm,  Zink  und  alkoho> 
lischem  Ammoniak  beobachtete  Perkin  bereits 
1868  (ZeiUchr.  f.  Chem.  1868,  714). 


No.  29771.  Kl.  12.  CHEMISCHE  FABRIK  AUF  AGTIEN  voem.  E.  SCHEBING 

IN  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Jodoform,  Bromoform  und  Chloroform 

mittelst  Eleotrolyse. 

Vom  7.  März  1884, 


Die  vorliegende  Erfindung  betrifft  die 
Darstellung  von  Jodoform,  Bromoform  und 
Chloroform  auf  elektrolytischem  "Wege  aus 
den  entsprechenden  Halogenverbindungen 
der  AlkaEen  und  alkalischen  Erden  bei 
Gegenwart  von  Alkohol,  Aldehyd,  Aceton  in 
der  Wärme. 

Man  löst  B.  B.  zu  diesem  Zwecke  50  kg 
Jodkalium  in  ca.  BÖO  kg  Wasser  und  setzt 
zu  dieser  Lösung  ca.  90  kg  Alkohol  von 
06  7o-  Biese  Lösung  wird  in  einem  Gefass 
unter  fortwährendem  Einleiten  von  Kohlen- 
säure in  der  Wärme  elektrolysirt.  Das  ge- 
bildete Jodoform  scheidet  sich  dann  als 
krystallinisches  Pulver  ab. 

Zur  Gewinnung  von  Jodoform  in  grossen 
Eiystallen    löst    man    das    Jodkalium    in 


ca.  20%  Alkohol  und  dektrolysirt  wie  an- 
gegeben. 

Zur  Gewinnung  von  Bromoform  bezw. 
Chloroform  elektrolysirt  man  die  entsprechen- 
den Halogenverbindungen,  wie  beim  Jodo- 
form näher  ausgeführt,  nur  unterbleibt  das 
Einleiten  von  Kohlensäure. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Jodoform, 
Bromoform  undChloroformmittelstElektrolyse 
der  betreffenden  Halogenverbindnngen  der 
Alkalien  oder  alkalischen  Erden  bei  Gegen- 
wart von  Alkohol,  Aldehyd  oder  Aceton  in 
der  Wärme  und  mit  oder  ohne  Einwirkung 
von  Kohlensäure. 


£.  P.  1884  No.  8148  (Kempf). 


No.  41066.    Kl.  22.    Dr.  ED.  SEELIQ  in  DRESDEN. 
Verfahren  cur  Darstelliing  von  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  aus  Benzylacetat 

jSiriMMm.  Vom  8  Januar  1887. 


Behandelt  man  ein  mittelst  Oelbades  auf 
170  bis  180^  gehaltenes  Benzylacetat  mit 
Chlor,  so  vollzieht  sich  eine  der  nach- 
folgenden Gleichung  entsprechenden  Um- 
setzung: 

CeHiCHjCGCHs  +  4Cl  =  CeH5COCl 
-f-C001.CH8  +  2HCl. 

Das  Acetylchlorid  wird  zum  Theil  in 
abgektihlter  Vorlage  verdichtet,  zum  anderen 


Theil  bleibt  es  dem  Benzoylchlorid  bei- 
gemischt und  wird  gleichzeitig  mit  diesem 
durch  Bectification  gereinigt. 

Patent- Anspruch: 

Darstellungvon  Acetylchlorid  und  Benzoyl- 
chlorid aus  Benzylacetat  durch  Behandeln 
desselben  mit  Chlor  bei  höherer  Temperatur. 
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No.  41507.    Kl.  22.    Dr.  ED.  SEELIG  in  DEESDEN. 
Verfahren  zur  Darstellang  von  Benzylacetat  sowie  von  Aethylendiacetat. 

Vom  8.  Januar  1887. 


Behandelt  man  Benzylchlorid  in  Eis- 
essiglösung am  Rückflusskühler  (was  circa 
dO  Stunden  beansprucht)  oder  anch  unter 
Druck  bei  höherer  Temperatur  mit  Alkali- 
acetat  (900  gr  Benzylchlorid,  200  gr  ge- 
schmolaenes  Natriumacetat,  400  gr  Eisessi^r:), 
80  bildet  sich  Benzylacetat,  das  n.Tch  dem 
Abdestilliren  des  Eisessigs  (bis  140^  des 
übergehenden  Dampfes)  und  Rectificiren 
des  Eisessigs  durch  Wasserzusatz  ab- 
geschieden und  gewaschen ,  event.  auch 
durch  Bectificiren  vollends  gereinigt  und 
zwischen  208  bis  212^  aufgefangen  werden 
kann. 

Wo  beträchtliche  Löslichkeit  des  Acetats 
in  Betracht  kommt,  wie  bei  dem  aus 
Aethylencblorid  oder  Aethylenbromid  sich 
ableitenden  Aethylendiacetat  (74  gr  Aethylen- 
bromid, 80.gr  Natriumacetat,  200  gr  Eis- 
essig und  35stündiges  Kochen),  saugt  man 
nach  dem  Erkalten  von  den  ausgeschiedenen 
Salzen  ab,  wftscht  den  Filterrückstand  mit 
etwas  Eisessig  nach,  destillirt  sodann  aus 
dem  Filtrat  den  Eisessig  bis  zu  140°  des 
entweichenden  Dampfes  ab,  bringt  aus  dem 
Bäckstand  durch  Zusatz  von  Aether  die 
Salze  vollends  zur  Abscheidung  und  fractionirt 
nun  den  aus  dieser  ätherischen  Lösung  re- 
sultirenden  höher  siedenden  Rückstand  in 
Gemeinschaft  mit  dem  unter  140°  über- 
gegangenen Destillat. 

Durch  viermaliges  Fractioniren,  wobei  in 


116  bis  125°,  125  bis  135°,  136  bis  160°, 
leO  bis  170°,  170  bis  187°  eingetheilt  wird, 
lässt  sich  der  Eisessig  leicht  eliminiren. 
Als  werthvoUe  Fraction  kommt  das  zwischen 
170  bis  187°  aufgefangene  Diacetat  in  Be- 
tracht. 

Analog  kann  anch,  den  Eigenschaften  be- 
treffender AcetAte  entsprechend,  bei  anderen 
Alkylhalogenüren  ver&hren  werden. 

Neu  an  diesem  Verfahren  ist  die  An- 
wendung von  Eisessig  als  Lösungsmittel, 
welcher  an  sich  schon  eine  Gewähr  gegen 
die  Abspaltung  der  Acetylgruppe  aus  sihon 
gebildetem  Acetat,  wie  sie  bei  Ve^^wendung 
von  Alkohol  statt  Eisessig  zu  befürchten  ist, 
eröffiiet  und  sich  femer  durch  sein  weit 
beträchtlicheres  Lösungsvermögen  &lt  Alkali- 
acetat,  sowie  durch  seine  wesentlich  höhere 
Siedetemperatur  vortheilhaft  von  Aethyl- 
alkohol  unterscheidet 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  der  Darstellung  von  Benzyl- 
acetat,  sowie  von  Aethylendiacetat  durch 
Einwirkung  von  Benzylchlorid  bezw.  Aethylen- 
cblorid oder  Aethylenbromid  auf  essigsaures 
Alkali  in  eisessigsanrer  Lösung. 


Für  Benzylacetat  oder  Aethylendiacetat 
dürfte  zur  Zeit  keine  technische  Verwendung 
vorhanden  sein. 


PATENTANMELDUNG.    F.  4198.    Kl.  22. 
FARBENFABHIKEN  vorm.   FEIEDR.   BAYER  &  Co.    in    ELBERFELD; 

Verfahren  sEHr  Darstellang  der  Alkyläther  aromatischer  Phenole  aus  deh 

xngehttrigen  Aminen 

Vom  21.  März  1887.  guHitffcy^<roy«i. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Methyl-, 
Aethyl-  oder  Amyläther  des  Phenols,  der 
Cresole,  Xylenole,  Cumenole  und  Naphtole, 


Diphenole ,  Dicresole ,  Nitrophenole  oder 
Nitrocresole  durch  Einwirkung  der  Aether 
der  salpetrigen  Öättre  auf  die  Salze 
der  entsprechenden  Amin  verbin  düngen  in 
wässerigen  oder  alkoholischen  Lösungen. 


I^riedlaendar. 
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PATENTANMELDUNG.    L.  4209.    Kl.  22.    R  LEUCKART  in  GÖTTINGEN. 

Verfahren  zur  Darstellnng  ^on  aromatisehen  Sulfiden, 

Tliiopheuolen  bezw.  Thiophenetolen  durch  Einwirkung  von  Sulfiden,  Salf  hydraten 

bezw.  von  Salzen  sogenannter  Thiosäuren  auf  Diazokörper. 

Vom  24.  M&rz  1887.  —  Ausgelegt  22.  März  1888. 


Patent -An  Sprüche: 

1.  Yei*fabren  zur  Darstellung  entsprechender 
Sulfide  durch  Einwirkung  der  Chloride 
resp.  Sulfate  oder  Nitrate  von  Diazo- 
benzol-toluolen,  xylolen,  -cumolen  und 
-naphtalinen  auf  Lösungen  der  Sulfide 
resp.  Suifhydrate  von  Kalium,  Natrium 
und  Calcium. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Thio- 
phenolen  durch  Einwirkung  dieser  Diazo- 


Verbindungen  resp.  deren  Sulfosaiiren 
und  eines  diazo tirten  Amtdopbenoiii, 
-Anisidins  und  Dimethylparaphenyien- 
diamin  auf  die  Kalium-,  Natrium-  und 
Calciumsalze  der  Mono-,  Di-  und  Tri- 
thiokohlensäure  und  Thioschwefelsaure 
(nnterschwefligen  Säure)  und  Verseifen 
der  erhaltenen  Eäter. 

3.  Ueberführung  der  sub  2  erhaltenen 
Xanthogenate  in  Thiophenetole  duroh 
Erhitzen. 


PATENTANMELDUNG.   H.  734a  Kl.  22.   Dr.  ROB.  HIESCH  in  BERLIN  W. 

Darst^Unng  einer  Lösung  von  Amidodimethylanilinchlorid. 

Vom  14.  August  1887.  —  Ausgelegt  27.  Februar  1888. 


Patent- An  Spruch: 

Darstellung  einer  Lösung  der  Chloride 
des  Araidodimethylanilins,  des  Amidodiäthyl- 
anilins  und  Amidomethyläthylanilins  durch  Be- 


handlung der  sauren  wässerigen  Lösung  ge- 
nannter Basen  mit  chlorirenden  Substanzen, 
namenüich  Chlorkalklösung. 


£.  P  1886  No  15GÖ1.  (Dawson  und  R  Hirsch.) 


No.  29929.  Kh.  22.  CHEMISCHE  FABRIK  vorm.  HOPMANN  &  SCHOETENSACK 

IN  LUDWiaSHAFEN  a.  RHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  PhenylcyanAt. 
Mrio9€ken  fjeptew^^  isHC.  Vom  2a  Mai  1884. 

Carbanilid  oder  salzsaures  Anilin  werden  >  cyanat     durch     Einwirkung     von      Chlor- 
in   eisernen  Kesseln    geschmolzen    und   bei  |  kohlenoxyd   auf  Anilinsalze  oder  auf  Carh- 
200   bis   dOO"*   ein   Strom  von  Chlorkohlen-  j  anilid. 
oxyd darübergeleitet.  Phenylcyanat  destillirt ! 


über  und  wird  durch  nochmalige  Destillation 
rein  vom  Siedepunkt  103°  erhalten. 
CeHsNH^jHCl  -f  COCla  =r  CeH^NCO  -f  3HCL 

Patent- An  Spruch: 
Verfahren   zur  Darstellung  von  Phenyl- 


Vcrgl  Hentschel,  Ber.  XVII,  1284,  Lenckart, 
Bar.  XVJII,  873.  Für  Phenylcyanat  li^  bis- 
her keine  Verwendung  vor. 


J 
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No.  38068.    Kl..  12.    CONSTANT  COLIN  in  ANTWEEPEN. 

Verfahren  zur  Herstellang  eines  im  Wesentlichen  ans  o-phenylsnlfosaurem  Aethyl, 
o-Phenylsnlfosänre  und  Aethylschwefelsäiire  bestehenden  Desinfectionsmittels. 

Vom  27.  Februar  1886.  KHoMchen. 


Zu  4  kg  festem  Phenol,  das  xuvor,  um 
die  Auflösung  zu  verlangsamen,  stark  com- 
primirt  wurde,  werden  allmälig  1,6  1  H,S04 
unter  Kühlung  zugesetzt,  wobei  die  Tem- 
peratur 80^  niclit  überschreiten  darf.  Nach 
12stündigem  Bahren  werden  ehenfalls  all- 
mälig 37)  Deciliter  Alkohol  (94°)  zugesetzt. 
Da.s  fertige  Präparat  vereinigt  die  anti- 
septischen Eigenschaften  des  Phenols  mit 
denen  der  schwefligen  Säare  (?!) 

Patent-Anspruch: 
Verfahren     zur     Herstellung     eines    im 
Wesentlichen  aus  o-phenylsulfosaurem  Aethyl, 
o-Pbenylsnlfosänre  und  Aethylschwefelsäore 


bestehenden  Antisepticums  durch  Auflösen 
von  zu  Blöcken  comprimirtem  Phenol  in 
Nordhäuser  Schwefelsäure  bei  einer  80^* 
nicht  überschreitenden  Temperatur  und  vor- 
sicbtigea  Mischen  des  gekühlten  Produktes 
mit  Alkohol  von  94°. 


o- Phenolsulf os&ure  wird  ab  und  zu  unter 
der  Bezeichnung  „Aseptol"  in  der  Innern  und 
äussern  Medicin  als  Änüsepticumf  auch  als 
Desinficirmittel  angewandt  und  verdankt  diese 
seine  Eigenschaften  wohl  nur  seinem  leichten 
Zerfall  in  Phenol  und  Schwefelsäure.  Hin- 
sichtlich der  Darstellung  bringt  obiges  Patent 
I  nichts  Neues. 


No.  35216.    Kl.  12.    RUDOLF  SÖHEÖTEE  iw  HAMBURG. 
Verfahren  zur  Abacbeidnog  von  Ichthyolsulfosänre. 

Vom  27.  Mai  1885. 


Zar  Herstellung  von  Ichthyolsulfosänre 
mischt  man  ein  ca.  10%  Schwefel  in  natür- 
licher Verbindung  enthaltendes  Mineralöl, 
vorzugsweise  das  Oel,  welches  aus  dem  bei 
Seefeld  in  Tirol  gefundenen  sogenannten. 
„Stinkstein*'  destillirt  wird,  mit  ungefähr 
dem  doppeltenQuantum  concentrirterSchwefel- 
säure.  Dabei  entsteht  eine  starke  Erhitzung, 
während  grosse  Mengen  schwefliger  Säure 
entweichen  und  der  grösste  Theil  des  Oeles 
mit  der  Schwefelsäure  sich  chemisch  ver- 
bindet. V7ollte  man  gewöhnliche  Mineral- 
öle, die  nicht  das  angegebene  Quantum 
Schwefel  in  natürlicher  Verbindung  ent- 
halten, mit  concentrirter  Schwefelsäure  in 
der  angegebeneu  Menge  behandeln,  so  würden 
die  Oele  einfach  verbrennen;  man  nimmt 
daher  das  sogenannte  Sulfuriren  der  übrigen 
Kohlenwasserstoffe  auch  stets  nur  mit 
10-  bis  20procentiger  Schwefelsäure  vor, 
um  die  Bildung  von  Brandharz  u.  s.  w.  zu 
vermeiden. 

Nach  erfolgter  Abkühlung  des  Gemisches 
von  Oel  und  concentrirter  Schwefelsäure 
setzt  man  ein  grosses  Quantum  Wasser 
hinzu,  wobei  unter  massiger  Erwärmung 
abermals    schweflige   Säure   entweicht.     Es 


bilden  sich  dann  drei  scharf  gegen  einander 
abgegrenzte  Schichten,  oben  das  nicht  ange- 
griffene überschüssige  Oel,  darunter  die  Ich- 
thyolsulfosänre als  schwarze,  zähe,  faden- 
ziehende Masse,  und  schliesslich  unten  eine 
röthliche  Flüssigkeit,  die  aus  überschüssiger 
Schwefelsäure,  schwefliger  Säure  und  den 
im  Oel  enthaltenen  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanzen mit  Wasser  besteht.  Die  oberste 
und  die  unterste  Schicht  entfernt  man  voll- 
ständig, da  jede  Spur  von  Schwefelsäure  im 
Wasser  das  Lösen  der  Ichthyolsulfosäore  im 
letzteren  verhindern  würde,  und  vermischt 
die  übrig  bleibende  Ichthyolsulfosänre  mit 
grösseren  Quantitäten  Wasser,  um  sie 
gänzlich  zu  lösen.  Der  wässerigen  Lösung 
setzt  man  dann  so  lange  Chlomatrium  hinzu, 
bis  die  sich  immer  noch  neu  bildende 
schweflige  Säure  gänzlich  vom  Wasser  auf- 
gesogen ist  und  die  Ichthyolsulfosänre  sich 
in  Flocken  ausscheidet. 

Patent- An  Spruch: 

.  Die  Abscheidung  der  Ichthyolsulfosäure 
aus  dem  bei  der  Sulfnrirung  des  Seefelder 
„Stiuköles"  und  von  Mineralölen  älmlicher 
Zusammensetzung    (die    also    etwa     10   % 
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Schwefel  in  natürlicher  chemischer  Verbin- 
dung enthalten)  erhaltenen  Gemisch  durch 
Vei-mischen  desselben  mit  Wasser«  Auflösen 
der  abgeschiedenen  Ichthyolsulfosäure  in 
Wasser  und  Niederschlagen  mit  Kochsals 
aus  dieser  Lösung. 


Die  nach  obiger  Patentvorschrift  dar- 
gestellte Ichthyolsulfosäure,  welche  nach  den 
Untersuchungen  yon  Baumann,  Schotten  und 
B.  Fischer  ungefähr  der  Zusammensetzung 
CsrHmSCSOsH)!  entspricht,  wird  in  Form  ver- 


schiedener ihrer  wasserlöslichen  Salze  seit 
einigen  Jahren  vielfach  ausserlich  zu  Ein- 
reibungen etc.  angewandt,  in  einigen  Fallen 
auch  innerlich  verordnet  Der  bedeutende 
Schwefelgehalt  des  Seefelderöls,  welches  über- 
dies nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Ghinolin- 
basen  enthält,  gab  Veraplassung,  einige  künst- 
lich dargestellten  organischen  Schwefel  Verbin- 
dungen auf  ihre  therapeutieche  Anwendbar- 
keit zu  untersuchen  (vergl.  die  beiden  folgenden 
Patente  D.  R.  P.  No.  88416,  41614).  Weitere 
Angaben  liegen  über  dieselben  indess  bisher 
noch  nicht  vor. 


No.  38416.    Kl.  12.    Dr.  EMIL  JACOBSEN  in  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellang  und  Isolirnng  gjeschwefelter  Kohlenwasserstoffe  aas  den 
in  Paraffinen  nnd  Mineralölen  enthaltenen  angesättigten  Kohlenwasserstoffen,  sowie 
Gewinnung  der  von  ersteren  deriyirenden  Snlfonsäaren  and  sulfonsaaren  Salze  and 

der  Halogenyerhindangen  der  beiden  letztgenannten. 

Vom  9.  Janaar  1886. 


Nach  Untersuchungen  des  Erfinders  ver- 
halten sich  Paraffine  und  Mineralöle  beim 
Erhitzen  mit  Schwefel  verschieden.  Auf 
alle  jene,  die  nur  aus  gesättigten  Kohlen- 
wasserstoffen On  H2n  -4-  3  bestehen ,  bleibt 
Schwefel  selbst  bei  den  Siedetemperaturen 
der  ersteren  ohne  Einwirkung. 

So  2.  B.  wird  das  Paraffinum  solidum  nnd 
liquidum  der  deutschen  Pharmakopoe,  die 
aus  Petroleiunrückständen  gewonnen  werden, 
nicht  angegriffen. 

Paraffine  und  Mineralöle  dagegen,  welche 
aus  unges&ttigten  oder  aus  Oemischen  von 
gesättigten  und  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stoffen bestehen,  nehmen  nach  Maassgabe 
ihres  Oehaltes  an  letzteren  unter  Abspaltung 
von  Schwefelwasserstoff  chemisch  Schwefel 
auf. 

Zurlsolimng  dieser  geschwefelten  Kohlen- 
wasserstoffe, vom  Erfinder  Thiole  genannt, 
extrahirt  man  das  Beaotionsprodukt  mit 
einem  geeigneten  Lösungsmittel,  am  besten 
Alkohol. 
Y  Hierbei  bleiben  sowohl  die  nicht  verän- 
derten Grenzkohlenwasserstoffe,  wie  auch 
überschüssiger  Schwefel  zurück,  die  Thiole 
gehen  in  Losung,  woriaus  sie  entweder 
dorch  Zusatz  von  Wasser  ausgefällt  oder 
durch  Destillation  vom  Alkohol  befreit  werden 
können. 

Beispielsweise  wurden    100  kg  eines  aas 


Braunkohlentheer  gewonnenen  Paraffinöles 
(sog.  „Gasöl"  des  Handels)  vom  specifischen 
Gewicht  0,87  im  Oelbade  auf  215°  erhitzt 
und  bei  Einhaltung  dieser  Temperatur  nach 
und  nach  in  kleinen  Portionen  10  g  Schwefel- 
blnmen  eingetragen.  Man  wartet  dabei  die 
Beendigung  der  SchwefBlwasserstoffent- 
wickelung  ab,  ehe  man  eine  neue  Menge 
einträgt 

Die  hinzugefügte  Schwefelmenge  riolitet 
sich  natürlich  danach,  ob  man  ein  mehr 
oder  minder  geschwefeltes  Thiol  erhalten 
will. 

Das  Beactionsprodnkt  wurde  nun  mit 
Alkohol  extrahirt  und  der  Alkohol  dardi 
Destillation  entfernt. 

Die  Thiole  sind  je  nach  dem  angewen- 
deten Ausgangsprodukt  (Solaröle,  Paraffine) 
flüssige  oder  feste,  meist  gelblich  geftrbte 
Körper. 

Sie  sind  leicht  IdsUch  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Ligroin  etc.,  unlöslich  in  Wasser. 

Sie  enthalten  diemisch  gebundenen 
Schwefel,  der  äusserst  schwer  und  z.  B. 
nur  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salpeter- 
säure unter  Zerstörung  der  Substanz  ausge- 
Bohieden  werden  kann. 

Beim  Destilliren  tritt  unter  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff  theilweise  Disso- 
ciation  ein.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure 
in  der  Kälte  gemischt,   entstehen  unter  Ab- 
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soheidung  von   schwefliger  Säure  wasserlös- 
liche Salfonsäoren. 

Weit  besser  wendet  man  zum  Sulfoniren 
ChlorsnlfoDSäure  an,  wobei  die  Entstehung 
von  schwefliger  Säure  gänzlich  vermieden 
wird. 

Beabsichtigt  man  von  vornherein  die 
Darstellang  solcher  Sulfonsänren,  so  ist  eine 
Isolirung  der  l^iole  nicht  nothwendig,  son- 
dern man  behandelt  das  geschwefelte  Produkt, 
sofern  es  flüssig  ist,  direkt  mit  Schwefel- 
säure oder  Ghlorsulfonsäure;  ist  es  dagegen 
fest,  so  löst  man  vorher  in  Ligroin  und 
schüttelt  mit  der  Sänra. 

Nach  geschehener  Einwirkung  giesst 
man  in  Wasser  ein^  setzt  zur  vollkommenen 
Abscheidnng  der  Solfonsäure  ein  leicht  lös- 
Uohes,  indifferentes  Salz  (schwefelsaures 
Natron,  Kochsalz  etc.)  zu,  trennt  hierauf  die 
obenauf  schwimmende  Sulfonsänre  von  der 
darunter  befindlichen  sauren  Flüssigkeit,  löst 
nochmals  in  möglichflt  wenig  Wasser  und 
salzt  wieder  ans. 

Durch  Absättigung  mit  Kali,  Natron, 
Ammoniak  o.  s.  f.  oder  anderen  Basen  er- 
hält man  die  entsprechenden  Thiosulfon- 
sauren  Salze. 

Die  Thiosnlfonsäure  und  ihre  Salze  geben 
leicht  Halogensubstitutionsprodukte. 


Setzt  man  beispielsweise  zu  der  gelb- 
braunen Lösung  von  thiosulfosaurem  Natrium 
Bromwasser,  so  färbt  sich  die  Lösung  dabei 
grünlich  und  das  Bromprodukt  kann  durch 
Aussalzen  abgeschieden  werden. 

Die  Thiole,  ihre  Sulfonsäuren  und  deren 
Salze  und  Halogenverbindungen  besitzen  anti- 
septische Eigenschaften  und  können  als 
Heilmittel  dienen. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Darstellung  und  Isolirung  geschwefelter 
Kohlenwasserstoffe  durch  Einwirkung 
von  Schwefel  auf  die  in  den  Paraffinen 
und  Mineralölen  enthaltenen  unge- 
sättigten Kohlenwasserstoffe  in  der 
Hitze. 

2.  Herstellung  von  Sulfonsäuren  der  nach  1 
gewonnenen  geschwefelten  Kohlen- 
wasserstoffe durch  Behandlung  derselben 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder 
Ghlorsulfonsäure. 

3.  Darstellung  der  Halogenverbindungen 
der  genannten  Sulfonsäuren  und  deren 
Salze  durch  Einwirkung  der  Halogene 
in  wässeriger  Lösung. 


E.  P.  1886  No.  10695,  (vergl.   das   vorher- 
gehende D.  E.  P.  No.  85216). 


No.  41514.    Ku  22.    BWEE  &  PICK  in  BERLIN. 
Verfahren  cur  Darstelinng  von  geschwefeltem  Resorcin  (Thioresorcln). 

Vom  25.  Februar  1887. 


Werden  die  Alkalisalze  des  Besorcins, 
am  besten  bei  Gegenwart  von  überschüssigen 
Alkalien,  z.  B.  in  wässeriger  Lösung  mit 
Schwefel  erwärmt,  so  findet  in  kurzer  Zeit 
eine  völlige  Lösung  des  Schwefels  unter 
Bildung  von  Thiosubstitutionsprodukten  des 
Resorcins  statt. 

Beim  Ansäuern  der  Reactionsmasse 
scheidet  sich  das  Thioresorcin  als  fester 
Körper  ab.  Das  so  erhaltene  Resorcinderivat, 
welches  in  Wasser  nahezu  vollkommen  un- 
löslich, in  Alkohol  schwer  löslich  ist,  stellt 
ein  schwach  gelblich  gefSirbtes  Produkt  dar. 

Dasselbe  zersetzt  sich*  vor  dem  Schmelzen 
unter  Verkohlung. 

Es  bildet  leicht  lösliche,  gelbgefarbte  Salze. 


Das  Produkt  soll  vornehmlich  als  Jodo- 
formersatz Verwendung  finden. 

Beispiel. 

110  Theile  Resorcin  werden  in  wenig 
Wasser  gelöst,  hierauf  120  Theile  Natrium- 
hydroxyd hinzugefügt;  in  die  so  erhabene, 
auf  dem  Wasserbade  erwärmte  Lösung 
werden  successive  ca.  70  Theile  Schwefel 
eingetragen  und  bis  zur  völligen  Lösung  des- 
selben erwärmt.  Die  Reactionsmasse  wird 
in  verdünnte  Säure  eingetragen,  wobei  sich 
das  Thioresorcin  abscheidet 

Zur  Reinigung  wird  das  Produkt  in 
Natriumcarbonat  gelöst  nnd  abermals  gefallt. 
Die  oben   angeführten  Gewichtsverhältnisse 


-    582    - 


könneD   ohne  wesentliche   Beeinträchtigung 
des  Effects  auch  varilrt  werden. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  geschwe- 
felten Abkömmlingen  des  Resorcins  durch 
Einwirkung  von  Schwefel  auf  die  Salze  des 
Resorcins  -bei    Gegenwart    oder    in    Ab- 


wesenheit   von   Alkalien    bezw.    Alkalicar- 
bonaten. 


„Thioresorcin^*  besitzt  nach  den  Unter- 
suchungen von  M.  Lange,  ßer.  XXI.  %3,  die 
Zusammensetzung  Ce  H4  Oj  S^.  Erfahrungen 
über  die  therapeutischen  Wirkungen  der  Sub- 
stanz scheinen  noch  nicht  vorzuliegen. 


No.  38729.    Kl.  12.    D«.  ALBERT  KNOLL  in  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  MorphincarbonsänreäÜieni. 

Vom  3.  August  1886. 


Srlosekem  JD&cemtber  iHH7. 


Das  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Morphincarbonsäureäthern  beruht  auf  der 
Einwirkung  von  Ohlorkohlensäureäthern  auf 
Morphin  bezw.  Morphinalkali  oder  Morphin- 
erdalkali. 

Um  beispielsweise  nach  diesem  Ver- 
fahren Morphincarbonsäuremethyläther  dar- 
zustellen, löse  man  1  Theil  Morphin  in 
5  Theilen  absoluten  Alkohols  unter  Zufügen 
der  zur  Bildung  von  Morphinalkali  erforder- 
lichen Menge  alkoholischen  Kalis  oder 
Natrons  und  setze  reinen  Chlorkohlensäure- 
methyläther in  geringem  Ueberschuss  hinzu. 
Die  Umsetzung  erfolgt  sofort  unter  beträcht- 
licher Wärmeentwickelung.  Man  nentralisire 
dann  mit  einer  Säure,  am  besten  Schwefel- 
säure, befreie  von  Alkohol,  nehme  das  Salz 
mit  Wasser  auf,  übersättige  mit  Alkali  und 
schüttele  den  gebildeten  Morphinoarbonsäure- 
methylätber  mit  Benzol  aus.  Nach  dem 
Verdampfen  der  Lösung  hinterbleibt  der 
Morphincarbonsäuremetbyläther  als  krystalli- 


nische  Masse.  Der  Aether  vereinigt  sich 
mit  Säuren  zu  wohl  charakterisirten  Salzen. 

Zur  Erzielung  einer  möglichst  grossen 
Ausbeute  an  Aetber  ist  es  natürlich  noth- 
wendig,  bei  der  Umsetzung  Wasser  möglichst 
fern  zu  halten,  später  aber  grossen  Ueber- 
schuss von  Alkalien  oder  starken  Säuren  zu 
vermeiden,  besonders  in  der  Wärme,  da  die- 
selben mit  dem  gebildeten  Aether  unter 
Rückbildung  von  freiem  Morphin  in  Reaction 
treten  würden. 

In  analoger  Weise  stellt  man  auch  andere 
Morphincarbonsäureäther  dar. 

Patent- Anspruch: 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Morphincarbonsäureäthern  durch  Einwirkung 
von  Ohlorkohlensäureäthern  auf  Morphin 
oder  Morphinalkali  bezw.  Morphinerdalkali. 


Fr.  P.  No.  177S76.    E.  P.  1886  No.  10281. 


No  89887.    Kl.  12.     Dr.  ALBERT  KNOLL  in  LUDWIGSHAPEN  a.  RHEIN. 
Verfahren  zar  Darstellong  von  Methylmorphin  (CodeYn)  und  Aethyliuonibin. 

Vom  7.  August  1886. 


Das  neue  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Methyl-  und  Aethylmorphin  beruht  auf  Er- 
wärmung von  Morphin  bezw.  Morphinalkali 
oder  Morphinerdalkali  mit  methyl-  und 
äthylschwefelsauren  Salzen,  wobei  das  Alkyl 
der  letzteren  in  das  Morphinmolecül  an 
Stelle  eines  Wa.>serstoff-  oder  des  Metall- 
atoms   eintritt.      Diese     Umsetzung    unter 


Bildung  von  Meihyl-  bezw.  Aethylcodein 
erfolgt  sowohl  in  wässeriger,  als  auch 
alkoholischer  Lösung  und  beim  Arbeiten 
unter  Druck,  wie  auch  ohne  Druck. 

Um  das  Methylmorphin  oder  Codein  dar- 
zustellen, löse,  man  1  Theil  Morphin  in 
zwei  Theilen  von  90procentigem  Alkohol  unter 
Zusatz  von  so  viel  Eali-  oder  Natronlauge, 
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dass  alles  Morphin  in  Löäung  geht,  versetze 
diese  Lösung  mit  mothylschwefelsanrem 
Kali  oder  Natron  in  berechneter  oder  über- 
schüssiger Menge  und  koche  2  Stunden  am 
Rückflusskühler  im  .Wasserbade,  wobei  die 
Oodeinbildong  sich  unter  Bräunung  und 
Trübung  der  Flüssigkeit  vollzieht. 

Die  Abscheidang  des   Code'ins   und  die 
Wiedergewinnung  von  unzersetztem  Morphin 
erfolgt    nach   bekanntem    Verfahren,    z.    B.  j 
durch  Neutralisiren  mit  Schwefelsäure,  Be- 
freien von  Alkohol,  Verdünnen  mit  Wasser,  i 
Fällen  des    Morphins    mit   Ammoniak   und  | 
Abfiltriren,  Ausschütteln   des  Codeins   mit  | 


Benzol  und  weitere  Isolirung  und  Reinigung, 
wie  bei  Alkaloiden  allgemein  üblich. 

In  ganz  analoger  Weise  verfahre  man 
bei  Darstellung  von  Aethylmorphin. 

Patent- Anspruch: 

Vorfahren  zur  Darstellung  von  Methyl- 
morphin (Codein)  und  von  Aethylmorphin 
durch  Einwirkung  von  methylschwefelsauren 
bezw.  äthylschwefelsauren  Salzen  auf  alka- 
lische Lösungen  von  Morphin,  Morphinalkali 
oder  Morphinordalkali. 

Fr.  P.  177941.    E.  P.  1886  No.  10387. 


PATENTANMELDUNG.     E.  4486.     Kl.  12.     Dr.  W.  EOSER  in  MAEBUEG. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  NarceYn  und  HomonarceYn, 

Vom  31.  October  1887.  —  Ausgelegt  12.  April  1888. 

Patent-Anspruch.  |  setzen   der  Lösung  mit  verdünnter  Alkali- 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Narcein  l  lauge      die      entsprechenden     Ammonium- 
aod    fiomonarceln ,    darin   bestehend,    dass    hydroxyde  erzeugt  und  diese  durch  Stehen- 


man  aus  dem  Methyl-  und  Aethylhalogonid- 
additionsprodukte  des  Narcotins  durch  Ver- 


lassen  oder    Erwärmen   des   Produktes   in 
Narcein  resp.  Homonarcein  überführt. 


No.  676.    Kl.  63.    WILH.  HAAEMANN  m  HOLZMINDEN. 
Verfahren,  daa  Vanillin  kttngtlich  darzostellea. 

Vom  13.  Juli  1877. 


Vanillin,  der  Körper,  welcher  der  Vanille 
das  charakteristische  Aroma  verleiht,  ist 
bis  jetzt  nur  aus  der  Vanille  dargestellt 
worden;  eine  künstliche  DarsteUungsweise 
hat  bis  auf  meine  Versuche  Niemand  mit 
Erfolg  ausgeführt. 

Ich  stelle  das  Vanillin  aus  dem  Goniferin, 
oder  direkt  aus  dem  Coniferin  enthaltenden 
üambialsaft  der  Goniferen,  oder  endlich 
einem  Auszuge  aller  der  Pflanzentheile  der 
Goniferen,  in  welchen  sich  Goniferin  be- 
findet, dar. 

Coniferin  wird  in  Wasser  gelöst  und  mit 
irgend  einem  Oxydationsmittel,  z.  B.  Kalium- 
bichromat  und  Schwefelsäure,  Kaliumperman- 
ganat  in    wässeriger   Lösung,    verdünnter 


Salpetersäure  übergössen  und  längere  Zeit 
erwärmt.  Die  Lösung  wilrd  mit  Aether 
mehrere  Male  hintereinander  ausgezogen 
und  der  Aether  abdestillirt.  Der  Rückstand 
aus  Vanillin  und  mit  Vanillin  im  Zusammen- 
hang stehenden  Körpern  bestehend,  wird 
durch  öfteres  Umkrystallisiren  von  letzteren 
Körpern  befreit  und  das  so  gewonnene 
reine  Vanillin  getrocknet  dem  Handel  zu- 
geführt. 


Die  EjListen:^  eines  eigen  thümlichen  Gluco- 
sids  in  dem  Cambialsaft  der  Goniferen  wurde 
zuerst  von  Hartwig  1861  nachgewiesen,  Tie- 
mann  und  Haarmann  entdeckten  den  Zu- 
sammenhang   dieser    Verbindung    mit    dem 
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riechenden  Priniip  der  Vanille,  dem  Vanillin, 
das  sich  aus  Coniferin  durch  Oxydation  mit 
yerd&nnterChromsäare  gewinnen  lässt.  Ber.  VII 
608.  Gleichzeitig  gelang  es  den  genannten 
Chemikern,  die  Constitution  des  Vanillins 
aufzakl&ren  und  durch  eine  grössere  Reihe 
von  Untersuchungen  auch  den  Zusammenhang 
festzustellen,in  welchem  dasselbe  zum  Coniferin 
steht 

Vanillin  ist  hiemach  als  Mouomethyl- 
protocatechus&nrealdehyd. 

COH 
/\ 

UOOH, 
OH 

aufzufassen,    Coniferin    ist    das    Glucosid, 

d.   h.    die   Verbindung    von    gleichen   Mole- 

cQlen  Dextrose  C«  Hu  0«  und  Coniferylalkohol 

CiqHisO»: 

CH  =  CH  -  CHa  OH 

wOOH. 
OH 

Durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln 
geht  die  ungesättigte  Seitenket-te  des  letzteren 
—  ein  seither  öfter  beobachteter  Vorgang  — 
unter  Bildung  von  Vanillin  in  die  Aldehyd- 
gruppe über. 

Die  Erkenntniss  dieser  verhältnissmftssig 
einfachen  Constitution  des  Vanillins  musste 
nach  verschiedenen  Bichtungen  zu  synthe- 
tischen Versuchen  anregen.  Eine  Verbindujig 
von  analoger  Constitution  wie  Coniferylal- 
kohol liegt  in  dem  im  Nelkenöl  vorkommenden 
Engend 

CH  =  CH-CH» 

\/OCH. 
OH 


vor..  In  der  That  liefert  die  Acetylverbin- 
dung  desselben  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt 
Acetvanillin ,  das  sich  durch  Verseifen  in 
Vanillin  überführen  lässt.  Diese  Raaciion 
bildet  den  Inhalt  zweier  englischer  Patente 
von  F.  Tiemann  (E.  P.  187Ü  No.  1661)  und 
Meissner. 

In  ähnlicher  Weise  bildet  sich  VaniUin 
aus  Acet-ft-homovanillinsäure  und  Acetferula- 
säure  i^vergl.  D.  R.  P.  Ko.  17107,  sowie  aus 
Olivil,  D.  B.  P.  No.  33229*). 

Man  kann  femer  in  den  Monomethvlätber 
des  Brenzcatechins  in  das  sogenannte  Guajacol 
durch  Einwirkung  von  Chloroform  und  Natron- 
lauge eine  Aldehydgruppe  in  die  Parastellnng 
zum  Hydroxyl  einführen,  Tiemann,  Ber.  IX 
424,  oder  schliesslich  durch  Substitution  zweier 
Was8ersto£Eatome  des  Benzaldehyds  oder  von 
Substanzen^  welche  sich  durch  Oxydation  im 
Benzaldehyd  überführen  lassen,  durch  Hydroxyl 
und  Methoxyl  in  der  Para-  und  Metastellung 
zum  Vanillin  gelangen.  Vergl.  hierüber 
D.  B.  P.  No.  18016*,  20116*,  S29U,  37075. 

Für  die  technische  Darstellung  des  Vanillins 
scheinen  indess  die  letztgenannten  83mtheti- 
schen  Methoden  nicht  in  Frage  zu  kommen, 
soweit  bekannt,  wird  dasselbe  wesentlich  nach 
den  Angaben  der  Patente  No.  576  und  27989 
dargestellt.  Trotz  seines  hohen  Preises  (800 
bis  1000  Frcs.  pro  kg)  findet  künstliches 
Vanillin  einen  verhältnissmässig  starken  Absatz 
für  Parfümeriezwecke,  während  es  bei  Speisen 
die  natürliche  Vanille  nicht  zu  verdrängen 
vermocht  hat.  Ausser  in  der  Fabrik  von 
Haarmann  &  Beiner  in  Holzminden  wird  es 
auch  von  G  De  Laire  &  Co.  in  Paris  fabrizizi. 


No,  17107.    Kl.  63.    ANTON  MEISSNEB  in  OLMÜTZ. 

Methode  zur  Darstellung  des  Vanillms  aus  Acet-a-homoyanillinsfture  und  Acetferula- 

säure. 

Vom  4.  December  1880. 


Als  Ausgangsmaterial  sur  Erzeugung  des 
Vanillins  dient  die  Acet-€K-homovanillinsäure, 
dargestellt  aus  Eugenol  nach  einer  der  be- 
kannten Methoden,  und  die  Ferulasäure; 
verwendet  man  letztere,  so  wird  dieselbe 
vorher  mit  Acetylohlorid  digerirt  und 
schliesslich  mit  einer  verdünnten  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  erwärmt,  um  das 
gleichzeitig  gebildete  Anhydrid  zu  zerlegen. 


CH,COOH 
C«H,{OH  }  +  C,H30Cl 

OCH, 

Ferulasäure 

fC,H,COOH 
«.  O^H,  {  OC,H,Ö 
IOCH3 
Acetferulasaure. 
Acetalphahomovanillins&ure      oder      die 
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Aoetfenilasfture,  je  nachdem  man  die  eine 
oder  die  andere  als  Ansgangsmaterial 
nimmt,  werden  zunächst  in  das  entsprechende 
Natronsalz  umgewandelt  and  mit  Wasser 
yerdünnt,  wovon  auf  5  bis  6  Theile  der 
Säure  100  Theile  Wasser  kommen. 

Diese  Lösung  wird  nun  mit  neutralem, 
chromsaurem  Kali  versetzt  und  so  lange  bei 
gewöhnlichem  Atmosphftrendruok  erhitzt, 
als  noch  unzersetztee  chromsaures  Salz  vor- 
handen ist.  Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so 
wird  vom  ausgeschiedenen  Ohromoxyd  ab- 
filtrirt,  die  Lösung  schwach  angesäuert  und 
das  gebildete  Vanillin  bezw.  Acetvanillin 
mit  Aether  ausgeschüttelt. 

Die  vom  Vanillin  befreite  Lösung  wird, 
nachdem  der  in  Lösung  gebliebene  Aether 
entfernt  wurde,  abermals  neutralisirt  und 
mit  neutralem  chromsaurem  Kali  versetzt. 

Dieser  Prozess  wird  so  oft  wiederholt, 
als  sich  noch  Vanülin  bildet. 

Die  Oesammtmenge  des  verbrauchten 
chromsauren  Kalis,  als  Bichromat  gerechnet, 
ist  meist  gleich  der  der  gewonnenen  Säure. 

Die  Gleichung,  nach  welcher  der  Prozess 
vor  sich  geht,  ist  folgende: 


2C«H3 


+  40 


CHsCOONai 
OCjHsO 
OCH3 
Acetalphahomovanillinsäure 

fCOH  \ 

=2CeH5 {  OCjHjO    [  +  COaNajCOjj  +  H^O 
I OCH3        I 
Acetvanillin. 
(C  HaCOOH] 
2CeH5i0C2H50       [  +  80 


OCH, 


Acetferulasäure 

(COH         \ 
=  20eH,{  OCjHjO    f+COsNaj+SCOaHjO. 

loCH         J 

Acetvanillin. 
Das  gebildete  Vanillin  bezw.  Acetvanillin 
wird    nach     wohlbekannter    Methode     ge- 
reinigt. 

Patent- Anspruch: 
Als  neu  und  wesentlich  sehe  ich  bei 
dieser  Methode  der  Darstellung  des  Vanillins 
aus  Acetalphahomovanillinsäure  und  Acet- 
ferulasäure an,  dass  die  Oxydation  beider 
Säuren  mit  einem  Chromsalz  in  neutraler 
Lösung,  während  gleichzeitig  erhitzt  wird 
bewerkstelligt  wird. 


No.  27992.    Kt.  63.    HAAEMANN  &  EEIMER,  VANILLINFABRIK 

IN  HOLZMINDEN. 

Verfahren  zur  Darstelliuig  von  Glacoyanillin  aus  Coniferin. 

Vom  28.  August  1888. 


Das  Coniferin  lässt  sich  durch  Oxydation 
mit  wässeriger  Chromsäure  glatt  in  Gluco- 
vanillin  überfahren. 

Zu  dem  Ende  versetzt  man  eine  Lösung 
von  10  Theilen  Coniferin  in  200  Theilen 
Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
einer  Auflösung  von  8  Theilen  Ghromsäure- 
anhydrid  in  möglichst  wenig  Wasser  und 
überlässt  das  Gemisch  mehrere  Tage  sich 
selbst,  bis  sich  ein  missfarbiger,  bräunlicher 
Niederschlag  abgesetzt  hat.  Man  fägt  dann 
Bariumcarbonat  oder  ein  anderes  Erdalkali- 
metallcarbonat  hinzu,  erhitzt  die  Flüssigkeit 
zxmi  Sieden  und  scheidet  davon  so  die 
letzten  Beste  gelösten  Chroms  als  Chrom- 
ozybydrat  ab. 

Dde  von  dem  Niederschlag  abfiltrirte 
Flüssigkeit  wird  auf  ^n  geringes  Volumen  ein- 
gedampft und  mit  übenchüssigem  Alkohol 


versetzt.  Dadurch  werden  sehr  geringe 
Mengen  von  zuckervanillinsaurem  Barium 
oder  Erdalkalimetall,  welche  sich  gleich- 
zeitig mit  Glucovanillin  bei  der  beschrie- 
benen Oxydation  des  Coniferins  bilden, 
gefallt. 

Die  von  dem  ausgeschiedenen  Nieder- 
schlag abfiltrirte  alkoholische  Lösung  hinter- 
lässt  das  Glucovanillin  beim  Abdestilliren 
des  Alkohols  in  Erystallkrusten,  welche  bei 
ca.  170^  schmelzen. 

Das  Glucovanillin  ist  von  den  letzten 
Spuren  darin  vorkommender  Verunreini- 
gungen durch  Auflösen  der  soeben  er- 
wähnten Erystallkrusten  in  Alkohol  und 
fractionirtes  Fällen  dieser  Lösung  mit 
Aether  zu  befreien. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Coniferin 
mit  tief  violetter  Farbe,    Glucovanillin  mit 
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hellgelber  Farbe  auf;  beide  Olucoside  ßiud 
durch  diese  Reaction  leicht  von  einander 
zu  unterscheiden. 

Das  Gluco Vanillin  wird  durch  Emulsin 
in  wässeriger  Lösung,  sowie  auch  durch 
Kochen  mit  verdünnte!*  Schwefelsäure,  am 
besten  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  glatt 
in  Glucose  und  Vanillin  gespalten. 

Aus  der  auf  die  eine  oder  andere  Weise 
erhaltenen  Lösung  wird  das  Vanillin  durch 
Extraction  mit  Aether  u.  s.  f.  gewonnen. 


Patent -Anspruch: 
Das  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Glucovanillin,  darin  bestehend,  dass  Coniferin 
in  wässeriger  Lösung  mit  Chromsaure 
oxydirt,  das  Chrom  durch  Kochen  mit  Erd- 
alkalimetallcarbonat  als  Chromozydhydrat  ent- 
fernt, das  nebensächlich  gebildete  Kucker- 
vanillinsaure  Erdalkalimetall  durch  Zusatz 
von  Alkohol  abgeschieden  und  behufs  Ge- 
winnung des  Gluco  Vanillins  aus  der  Lauge 
der  Alkohol  abdestillirt  und  das  Wasser 
verdampft  wird. 


No.  33229.    Kl.  53.    Du.  A.  SCHEIDEL  in  MAILAJND. 
V«i*falii*en  zur  Darstellung  von  Vanillin  aus  dem  sogenannten  Olivil,  den  Harz  des 


JBrlosehw  Mai  lMH4t. 


Olivenbaumes. 

Vom  17.  Januaf  1885. 


10  kg  Olivenbaumharz  werden  mit  10  kg 
Aetznatron  behandelt;  hierauf  lässt  man  25  kg 
Permanganat  in  2500 1  Wasser  gelöst  unter 
Umrühren  einfliessen,  so  dass  nie  ein  grosser 
Ueberschuss  von  Oxydationsmitteln  vorhanden 
ist.  Nach  vollendeter  Einwirkung  wird  mit 
Schwefelsäure  übersättigt  und  das  gebildete 
Vanillin  mit  Wasserdampf  abgetrieben.  Statt 
des  Olivils  kann  man  auch  die  sehr  be- 
ständige in  Aether  leicht  lösliche  Acetyl- 
verbindnng  0^4  H,s  0^  C3  H3  0  in  Wasser 
vertheilt  mit  Permanganat  im  Verhältniss 
von  1 : 2,5  bei  50  bis.  60°  oxydiren. 


Nach  dem  Eindampfen  mit  Soda  und 
Uebersättigen  mit  Säure  wird  dann  das 
entstandene  Vanillin  in  bekannter  Weise  ge- 
wonnen. 

Patent- Anspruch: 

VerfiEthren,  durch  Einwirkung  von  über- 
mangansaurem Kalium  auf  Olivenbanmharz 
bezw.  OHvil  in  alkalischer  Lösung  oder  auf 
die  Acetylverbindung  des  letzteren,  Vanillin 
darzustellen. 


Fr.  P.  No.  167188. 


No.  18016.    Kl.  53.    FARBWEEKE  vorm.  MEISTEE,  LUCIUS  &  BEÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M, 

Verfahren  zar  Herstellung  von  Vanillin. 

Vom  iiO.  September  1681. 


KHoMtk€n  Januar  tH99* 


)ine  Lösung  eines  Salises  des  m-Amido»- 
be^zaldehyda  wird  mit  Salzsäure  nnd  einem 
Lolecül  Natriumnttrit  versetzt  und  bis  zur 
Beendigung  der  Stickstoffentwickelung  er- 
hitzt. Der  entstandene  in  Lösung  bleibende 
m-Oxybenzaldehyd  wird-  entweder  durch 
Eindampfen  und  Auskrystallisirenlassen 
oder  durch  Ausschütteln   mit  Aether  isolirt 

II. 
m-Oxybenzaldehyd  wird  in  der  Kälte  mit 
5  Theilen  Salpetersäure,  specifisches  Gewicht 


1,4  oder  in  der  Wärme  mit  der  lO&chen 
Menge  Salpetersäure,  specifisches  Oewioht 
1,1  nitrirt  und  der  entstandene  Paranitro- 
metaoxybonzaldohyd  durch.  Natron  und 
Jodmetbyl  etc.  in  seinen  Hethyläther  flbor- 
geführt. 

Oder  man  stellt  znnächt  ans  m-Oxybenz- 
aldehyd  den  m-Methozylbenzaldehyd  dar 
(farblose  Flüssigkeit  vom  Sdp.  230'') 
und  führt  denselben  durch  Behandeln  mit 
der  fünffachen  Menge  Salpetersäure,  spe- 
ciüsches  Gewicht  1,48,  in  seine  Nitroverbin- 
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duogen  über   und   trennt   die   entstandenen 
Isomeren  mittelst  Chloroform.  i 

Durch  Bediiction  des  Paranitro-m-meth-  | 
ozybenzaldehyds,  Diazotiren .  der  p-Amido- ! 
Verbindung  und  Kochen  mit  Wasser  erhält ; 
man  Vanillin.  I 

Patent-Ansprüche:  ! 

1.  Die    Darstellung     des     Metaoxybenzal-  i 
dehyds   durch  Zersetzen    der  Diazover- 1 
bindung  des  Metaamidobenzaldehyds  mit 
Wasser. 

2.  Die  Verwendung  des  m-Oxybenzal- 
dehyds  zur  Darstellung  des  Paranitro- 
m-methoxylbenzaldehyds. 

8.  Die  künstliche  Darstellung  des  Vanillins 


aus  dem  Paranitro-m-raethoxylbenzal- 
dehyd  durch  Keductiou  dieses  Nitro- 
aldehyds  und  darauf  folgende  Zer- 
setzung der  DiazoverbinduDg  des 
Amido  -  m  -  methoxylbenzaldehyds  mit 
Wasser.        

E   P.  1881  No.  2179     Fr.  P.  M3075. 

Nach  den  Untersuchungen  von  M.  Ulrich, 
Ber.  XVIII,  3571,  bildet  sich  bei  der  Nitrirnng 
von  m-Oxybenzaldehyd  sowie  von  m-Methoxy- 
foenzaldehyd  keine  Nitroverbindung,  welche 
sich  in  Vanillin  überführen  liesse.  Die 
sonstigen  Angaben  dieses  wie  des  folgenden  Pa- 
tents lÜo.  20116  fand  Ulrich  im  Gegensatz  zu 
Tiemam^,  Ber.  XV  2048,  3052,  und  Schnell, 
Ber.  XVII  1381.  correct 


No.  20116.    Kl.  12.    FARBWERKE  vf>RM.  MEISTER,  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstellauj^  der  bei  der  V^anilliubereitiiiig  nach 
R.  P.  18016  nls  Nebenproducte  sich  bildenden  Nitrometaoxy-  und  Nitrometamethoxy- 

benzaldehyde. 

ZusatzpaUni  zu  No,  18016, 

Vom  26.  Februar  1882.  »funuar  jhhs  cfUschßn. 


1.  Das  Nitrirung^sprodukt  d^s  m-Oxybenz- 
aldehyds  (vergL  1801G)  wird  in  kochendem 
Wasser  gelöst.  Beim  Erkalten  auf  50  bis 
60*^  scheidet  sich  vorzugsweise  rr-o-Nitro- 
m-oxybenzaldehyd  in  gelben  Blättern,  Schmp. 
128^  ab.  Bei  weiterem  Abkühlen  krystallisiren 
Nadeln  von  /f-o-Nitro-m-oxybenzaldehyd, 
Schmp.  161°  und  p-Nitro-m-oxybenzaldehyd, 
die  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  aus 
Wasser  getrennt  werden  können. 

2.  Das  Nitrirungsprodukt  des  m-Meth- 
oxybenzaldehyds  (vergl.  18016)  lägst  sich 
durch  ümkrystallisiren  aus  Benzol  oder 
Chloroform  zerlegen  in: 


«- 0  -  Nitro  -  m  -  methoxybcnzaldehyd, 
grosse  Pnsmen,  Schmp.  107°; 

//-o-Nilro-ni-methoxybenzaldehyd,  lange 
Nadeln,  Schmp.  82  bis  83°; 

p-Nitro-m-methoxybenzaldehyd,concen- 
trisch  gruppirte  Nadeln,  Schmp.  98°. 

Patent- Anspruch: 
Darstellung    von    o- Nitro- m-oxy-    und 
o  -  Nitro  -  m  -  methoxybenzaldehyden      durch 
Nitrirung  von   m-Oxy-  und  m-Methoxybenz- 
aldehyd.  

E.  P.  1882  No.  960.     (Vergl.   das  vorher- 
gehende D.  B.  P.  No.  18010*.) 


No.  32914.    Kl.  53.    MORITZ  UTittICH  in  GENF. 

Verfaliren  jsur  Daratelluog  von  m-Metlioxy-p-nitrobeuxaldehyd  und  voji  Feralaaäure 

behufs  Gewinnung  von  Vanillin. 

Vom  27.  November  1884. 

(TJebertragen  auf  Haarmann  &  Reimer.) 


1.  Darstellung  von  m-Methoxy-p-nitro- 

benzaldehyd. 
Die  zu  diesem  Zweck  erforderliche  Meth- 
oxynitrozimmtsäure  wird  aus  Methoxyzimmt- 
s&ure  oder   aus   deren  Aethern  durch  Nitri- 
rung dargestellt. 


Der  m  -  Methoxyziinmtsäuremethyläthcr 
giebt  in  die  fünffache  Menge  Salpetersäure, 
specifisches  Gewicht  1,46  beiO^  eingetragen 
ein  Nitroprodukt,  welches  sich  beim  V'er- 
dünnen  der  salpetersauren  Lösung  mit  Eis- 
wasser weiss  und  hart  ausscheidet.  Dasselbe 


688    - 


wird  in  der  lOfachen  Menge  heissen  Alkohols 
gelöst  und  es  krystallisirt  beim  Erkalten 
der  m-  Methoxy  -  p  -nitrozimmtsäuremethyl- 
äther  in  weissen  flachen  Nadeln,  die  bei  163° 
schmelzen. 

Die  Verseifung  des  Aethers  gelingt  leicht 
durch  Erwärmung  desselben  mit  0,5  %  Kali- 
lauge. 

Die  m-Methoxy-p*nitrozimmtsaure  ist  in 
Alkohol  schwer  löslich  und  krystallisirt 
daraus  in  feinen  weissen  Nadeln.  Sie  fängt 
bei  218^  an  unter  Zersetzung  zu  schmelzen. 

Ans  dieser  Säure  wird  in  folgender 
Weise  der  m-Methoxy-pnitrobenzaldehyd 
dargestellt. 

Die  bei  der  Verseifung  des  m-Methoxy- 
p-nitrozimmtsäuremethyläthers  entstehende 
Lösung  des  Kaliumsalzes  der  m-Methoxy- 
p-nitrozimmt säure  wird  soweit  mit  Wasser ^ 
▼erdünnt,  dass  auf  1  Theil  Säure  100  Theile 
Wasser  vorhanden  sind.  Dann  wird  eine 
kalte  Iprocentige  Lösung  von  Kaliumper- 
manganat nach  und  nach  zugesetzt;  bis  im 
Filtrat  keine  Zimmtsäure  mehr  nachzuweisen 
ist.  Der  entstandene  Aldehyd  ist  theils  mit 
dem  Manganniederschlag  in  weissen  Nadeln 
ausgefallen,  theils  ist  er  in  der  Lösung  vor- 
handen. Die  Mischung  wird  auf  dem 
Wasserbade  auf  75°  erwärmt  und  dem 
Filtrat  der  Aldehyd  durch  Aether  entzogen. 
Er  schmilzt  bei  62°,  ist  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Benzol  u.  s.  w.;  mit  Aceton  und 
Natronlauge  giebt  er  zunächst  eine  farblose 
Lösung,  aus  welcher  nach  einiger  Zeit  ein 
Haufwerk  feiner  Nadeln  krystallisii*t.  Der 
Schmelzpunkt  dieses  Condensationsproduktes 
ist  84°. 

2.  Darstellung  der  Ferulasäure. 

Als  Ausgangsprodukt  dient  auch  hier 
m-Methoxyzimmtsäure.  Letztere  selbst  oder 
einer  ihrer  Aether  werden  nitrirt,  durch 
reducirende  Mittel  in  die  entsprechenden 
Amidoverbindungen    und    die    letztere    mit 


Hülfe  von  salpetrigsaurem  Natron  in  Ferula- 
säure oder  deren  Aether  übergeft&hrt. 

m-Methoxyzimmtsäuremethyläther  wird, 
wie  unter  1  beschrieben,  nitrirt  und  der 
m-Methoxy  -  p  -  nitrozimmtsäureäther  verseift. 
Das  Ammoniaksalz  der  Methoxynitrozimmt- 
säure  wird  in  viel  Wasser  gelöst,  die  zur 
Reduction  nöthige  Menge  Eisenvitriol  einge- 
tragen und  darauf  Ammoniakwasser  bis  zur 
alkalischen  Beaction  hinzugegossen.  Naeh- 
dem  ca.  20  Minuten  auf  dem  Wasserbade 
digerirt  worden  ist,  ftllt  aus  der  vom  Eisen- 
oxydniederschlag abfiltrirten  Lösung  durch 
Essigsäure  nach  einiger  Zeit  die  m-Meth- 
oxy-p-amidozimmtsäure  in  gelben  Nädelchen, 
deren  Schmelzpunkt  bei  158°  liegt 

Durch  Diazotirung  mittelst  Natriumnitrit 
und  Erwärmen  des  Diazokörpers  mit  Wasser 
wird  das  salzsaure  Salz  der  m-Methozy- 
p-amidozimmtsäure  in  Ferulasäure  umge- 
wandelt. 

m  -  Methoxy  -  p  -  nitrobenzaldehyd  ist  in 
bekannter  Weise  in  Vanillin  überzuführen. 

Ferulasäure  liefert  nach  Tiemann  (Ber.  XI, 
650)  bei  der  Oxydation  Vanillin. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Darstellung  von  m-Methoxy-p-nitrobenz- 
aldehyd  durch  Oxydation  der  m-Meth- 
oxy-p-nitrozimmtsäure. 

2.  Darstellung  von  Ferulasäure  aus  m-Meth- 
oxyzimmtsäure oder  deren  Aethem 
durch  aufeinander  folgende  Nitrimng, 
Beduction,  Behandlung  der  gebildeten 
p-Amidoverbindungen  mit  salpetriger 
Säure  und  Zersetzen  der  entstandenen 
Diazoverbindung  durch  Erwärmen  mit 
Wasser. 


VergL  M.  Ulrich,  Ber.  XVIII  »671.  Be- 
züglich der  üeberfühmng  von  Ferulasäure  in 
VanilUn  vergl.  D.  B.  P.  No.  17107.  üeber  eine 
abweichende  Darstellung  von  m-Methoxynitro- 
benzaldehyd  das  folgende  D.  B.  P.  No.  87075. 
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No.  37Ö7B.     Kl.   B3.     Dr.  LUDWIG   LANDSBER&  m   OFFENBAOH   a.  M. 

Verfahren  sar  Darstellung  von  m-Chlor-p-nitrebenzaldehyd 
und  von  m-Helhoxy-p*nitrobensaldehyd  aug  dem  letzteren  zum  Zwecke  der 

Dargtellung  von  Vanillin. 

Vom  81.  Mftr/  1886. 


Als  Ansgangsmaterial  dient  bei  diesem 
Verfahren  das  m-CUor-p-nitrotolaol,  welches 
znn&chst  in  den  m-Chlor-p-nitrobenzaldehyd 
übergeführt  wird. 

Zu  diesem  Zwecke  wird  das  m-Chlor- 
p-nitrotolnol  in  Chlomitrobenzylchlorid  oder 
-bromid  nmgewandeli,  ans  denen  durch  Be- 
bandeln mit  Lösungen  von  Blei-  oder  Eupfer- 
nitrat  der  m-Chlor-p-nitrobenzaldehjd  ent- 
steht. Dieser  Aldehyd  lässt  sich  auch  ans 
Chlomitrobenzylidenbromid  nach  den  zur 
Umwandlung  von  Benzylidenchlorid  in 
Benzaldehyd  gebräuchlichen  Methoden  ge- 
winnen. 

Folgendes  Ver&hren  liefert  gute  Re- 
sultate. 

m- Chlor -p-nitrotoluol  wii*d  mit  einem 
Molecül  Brom  unter  Druck  auf  180  bis  140° 
erhitzt,  so  lange  bis  alles  Brom  verbraucht 
ist.  Das  entstandene  m-Chlor-p-nitrobenzyl- 
bromid  wird  mit  Wasser  gewaschen  und 
dann  mit  einer  Lösung  von  Bleinitrat  ge- 
kocht. Wenn  alles  Chlornitrobenzylbromid 
umgewandelt  ist,  was  ungefähr  nach  zwei- 
tägigem Kochen  der  Fall  ist,  wird  der  ge- 
bildete m-Chlor-p-nitrobenzaldehyd  von  der 
Bleilösung  und  von  ausgeschiedenen  Blei- 
salzen getrennt  und  durch  Krystallisation, 
zweckmässig  aus  heissem  Petrolenmäther, 
gereinigt  Er  bildet  dann  weisse  glän- 
zende Nadeln,  die  bei  78  bis  79  "^  C. 
schmelzen;  er  vereinigt  sich  mit  Natrium- 
biflulfit  zu  einer  löslichen  Verbindung  und 
liefert  mit  Phenylhydrazin  ein  rothgefUrbtes 
Condensationsprodukt. 

Der  m-Chlor-p-nitrobenzaldehyd  tauscht 
beim  Behandeln  mit  Alkalimethylat  oder  mit 
Alkalihydroxyd  in  methylalkoholischer  Lö- 
sung sein  Chlor  gegen  die  Methoxyl- 
gruppe  aus  und  geht  in  m-Methoxy-p-nitro- 
benzaldehyd  über. 

Zu  einer  Lösung  von  m-Chlor-p-nitro- 
benzaldehyd  in  Methylalkohol  wird  1  Mol. 
Natriummethylat  oder  1  Mol.  Natrium-  oder 
Kaliumhydroxyd  ebenfalls  in  Methylalkohol 
gelöst  hinzugefügt.  Die  Mischung  wird  so 
lange  zum  Sieden  eriiitzt,  bis  die  alkalische 
Reaction  verschwunden  ist 


Die  Lösung  enthält  alsdann  den  m-Meth- 
oxy  -  p  -  nitrobenzaldehyd,  der  durch  Ab- 
destilliren  des  Methylalkohols  gewonnen 
wird. 

Dieser  Aldehyd  lässt  sich  auch  dadurch 
aus  dem  m-Chlor-p-nitrobenzaldehyd  erhalten, 
dass  zuerst  das  Chlor  durch  die  Hydroxyl- 
gruppe ersetzt  und  der  entstehende  m-Oxy- 
p-nitrobenzaldehyd  in  seinen  Methyläther 
übergeführt  wird. 

Zur  Herstellung  von  m-Oxy-p-nitrobenz- 
aldehyd  wird  der  m-Chlor-p-nitrobenzaldehyd 
mit  wässeriger  Alkalicarbonatlösung  auf  ISO 
bis  150^  erhitzt,  oder  er  wird  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  2  Mol.  Alkali- 
hydroxyd einige  Zeit  gekocht.  Der  ent- 
standene m-Oxy-p-nitrobenzaldehyd  kann 
dann  nach  bekannter  Methode  in  m-Meth- 
oxy-p-nitrobenzaldehyd  umgewandelt  werden. 

Der  nach  beiden  Verfahren  erhaltene 
m-Methoxy-p-nitrobenzaldehyd  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  weissen  Nädelchen, 
die  bei  62^  schmelzen.  Er  liefert  durch  Er- 
hitzen mit  essigsaurem  Natron  und  Essig- 
säureanhydrid die  bei  218^  C.  schmelzende 
m-Methoxy-p-nitrozimmtsänre. 

Der  m-Methoxy-p-nitrobenzaldehyd  lässt 
sich  in  bekannter  Weise  zur  Herstellung  von 
Vanillin  verwenden. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Darstellung  von  m-Chlor-p-nitrobenz- 
aldehyd durch  UeberftOiren  des  m-Chlor- 
p-nitrotoluols  in  m-Chlor-p-nitrobenzyl- 
chlorid  bezw.  -bromid  und  Kochen  dieser 
Produkte  mit  einer  Lösung  von  Blei 
oder  Kupfemitrat. 

2.  Darstellung  von  m-Methoxy-p-nitrobenz- 
aldehyd  durch  Erwärmen  von  m-Chlor- 
p-nitrobenzaldehyd  mit  Alkalimethylat 
oder  Alkalihydroxyden  in  methylalko- 
holischer Lösung  oder  durch  Umwand- 
lung des  m-Chlor-p-nitrobenzaldehyds 
durch  Erhitzen  mit  ätzenden  oder  kohlen- 
sauren Alkalien  in  wässeriger  Lösung 
in  m-Oxy-p-nitrobenzald^yd,  welcher 
durch  Methyliren  in  den  m-Methoxy- 
p-nitrobenzaidehyd  übergeht. 
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Fr.  P.  No.  17610&. 

Von  theoretisohem  Interesse  ist  bei  obigem 
Verfahren,  das  bisher  im  Grossen  noch  nicht 
praktisch  ausgeführt  zu  sein  scheint ,  die 
leichte  Ersetzbarkeit  des  Chlors  im  m-Ohlor- 


p-nitrobenzaldehyd  durch  Hydroxyl  oder  Me- 
thoxyl. 

Schwierigkeiten  dürfte  namentlich  dieDiazo- 
tirunp;  des  Methoxy-  oder  Oxyamidobenzal' 
dehyds  yerarsacheu. 


No.  35911.    Kl.  12.    Dr.  CONSTANTIN  FAHLBEHG  in  NEW-YOBK  und  die 
ERBEN  DES  KAUFMANNS  ADOLPH  LIST  in  LEIPZIG. 

Verfahren  der  Fabrikation  von  Benzo^säuresulllnid,  auch  AnliydroorthoanKamin- 

benzo^änre  oder  Saccharin  genannt. 

Vom  IC.  Aagnst  1834. 


Durch  die  üntersuchuDgen  des  Dr.  Fahl- 
berg über  die  Oxydationsprodnkte  derAmide 
der  Toluolsnlfosäuren  ist  in  die  chemische 
Wissenschaft  ein  Körper  ein/geführt  worden, 
der,  sich,  von  der  Orthotoloolsulfosäure  ab- 
leitend, mit  dem  Namen  Benssoesäuresülfinid 
oder  Anhydroorthosulfaminbenzoesäure  belegt 
worden  ist. 

Dieser  Körper,  in  den  Ber.  der  deutsch. 
ehem.  Oes.,  XII,  409  u.  f.  beschrieben,  zeichnet 
sich  durch  eine  ausserordentliche  Süssigkeit 
aus,  ferner  durch  antiseptische  Einwirkungen 
und  haben  diese  Eigenschaften  .  den  Oe-  . 
danken  nahe  gelegt,  den  Versuch  zu  machen, 
das  besagte  Produkt  als  Artikel  der  Gross- 
technik zu  gewinnen  und  zu  versuchen,  den 
genannten  Stoff  als  Versössungsmittel,  z.  B. 
för  Stärkezucker,  und  als  Medicament  ein- 
zuführen. 

Bisher  seheiterte  die  Verwirklichang 
jener  Ideen  an  den  völlig  ungenügenden 
Ausbeuten,  welche  das  von  Fahlberg  und 
Remsen  eingeschlagene  Verfahren  zur  Dar- 
stellung des  betreffenden  Körpers  erzielen 
Hess.  Es  wurden  aus  1  kg  Toluol  ungefähr 
25  g  der  Anhydroorthosulfaminb^nzoösäure 
erhalten,  ein  Umstand,  der  jede  technische 
Verwerthung  des  Produkts  unmöglich  er- 
scheinen liess.  Es  kam  daher  darauf  an 
festzustellen,  ob  jene  geringe  Ausbeute 
wirklich  unter  allen  Umst&nden  den  Oe- 
sammtprozess  charakterisire,  oder  aber,  ob 
bestinmite  Arbeitsbedingungen  die  Quantität 
der  Ausbeute  angemessen  zu  erhöhen  im 
Stande  seien.  Infolge  dieser  Untersuchungen 
ist  das  Darstellungsverfahren  des  Benzoe- 
sänresalfinids  derart  vervollkommnet,  dass 
heute  aus  1  kg  Toluol  ca.  IVf  kg  des  Benzoe- 
sänresulfinids,  also  das  etwa  Sechzigfache 
der  früheren  Ausbeute  erzielt  wird,  und  ge- 


staltet sich  hierdurch  das  in  Rode  stehende 
Produkt  in  der  That  zu  einem  concurrenz- 
fähigen  Artikel,  der  bereits  das  Interease 
der  wissenschaftlichen  Welt  lebhaft  für  sich 
in  Anspruch  nimmt 

Die  Mängel  der  früheren  Arbeitsweise 
lagen  in  folgendem  begründet: 

Es  war  unbekannt,  unter  welchen  Be- 
dingungen man  aus  dem  Toluol  vorwiegend 
oder  überhaupt  reichlich  Orthotolnolsulfosilore 
erhält.  Die  Arbeiten  von  A.  Wolkow,  Engel- 
hardt  und  Latsckinof,  Beokurts  u.  a.  geben 
eine  genügende  Aufklärung. nicht. 

Es  ist  bald  behauptet  worden,  dass  bei 
der  Snlfurirung  des  Toluols  nur  eine,  von 
Anderen,  dass  drei  isomere  Sulfosäuren  unter 
den  üblichen  Umstanden  der  Snlfurirung 
entstehen.  Da  für  vorliegende  Zwecke  nnr 
die  Orthotolnolsaure  Bedeutung  hatte,  so 
kam  es  darauf  an,  festzustellen,  unter  welchen 
Umständen  sich  diese  Säure  besondera 
reichlich  bildet.  Das  neue  Verfahren  soll 
40  bis  60%  Ausbeute  liefern. 

Bei  der  Ueberführung  der  Säure  in  das 
Chlorid  ist  die  Anwendung  des  Phosphor- 
pentachlorids  im  Grossen  überaus  lästig. 
Die  Reaction  ist  zu  stürmisch  und  im  Orosson 
nicht  zu  massigen.  Das  neue  Verfahren 
soll   diese  Uebelstände   ebenfalls  vermeiden. 

Grosse  Schwierigkeiten  bietet  die  Ge- 
winnung der  Amide  aus  den  Chloriden.  Man 
pflegte  dieselbe  bisher  ausschliesslich  durch 
wässeriges  Ammoniak  zu  bewerkstelligen. 
Die  Ausbeute  bleibt  hierbei  hinter  der 
Theorie  zurück,  da  sich  unter  dem  Einfluss 
des  Wassers  aus  dem  Chlorid  die  Toiuol- 
sulfosäure  zurückbildet.  Durch  die  Ver- 
wendung von  trockenem  Ammoniakgas  und 
noch  besser  trockenem  Ammoniumcarbonat 
für    die   Zwecke    der   Amidirung  soll  eine 
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fast   theoretische   Umsetzung   des    Chlorids 
in  das  Amid  erreicht  werden. 

Endlich  hat  sich  bei  der  Oxydation  der 
Amide  gezeigt,  dass  die  frühere  Voristellung 
von  dem  Oxydationsvorgange  irrig  sei.  Die 
Erfinder  haben  früher  gemeint,  dass  in 
glatter  Beaction  sich  neben  der  Snlfamin- 
benzoesänre  stet«  Bnlfobeneoeaftare  bilden 
müsse I  wodurch  wiederum  nur  die  Hälfte 
des  Amides  in  die  gewünschte  Verbindung 
überging.  Erfinder  haben  festgestellt,  dass 
nur  die  unrichtige  Leitung  des  Oxydation  g- 
prozesses  diesen  Uebelstand  herbeigeführt 
und  dass  man  mit  angemessenen  Arbeits- 
bedingungen auch  hier  die  Bildung  der 
Sujfobcnzoesäure  ausschliessen  kann. 

Der  bereits  bekannte  schematische  Vor- 
gang der  Bildung  der  Anhydroortliosulfamin- 
benzoesäure  ist  folgender: 

Orthotoluolsulfosäure  wird  in  das  Chlorid 
übergeführt,  das  Chlorid  in  das  Amid  um- 
gewandelt Das  Amid  wird  oxydirt  und 
geht  hierbei  in  die  Sulfaminbenzoesäure 
über,  welche  nur  in  ihren  Salzen  bestän- 
dig ist,  in  saurer  Lösung  hingegen  als 
schwer  lösliche  Anhydroorthosalfaminbenzoö- 
säure  oder  Benzoes&uresulfinid  abgeschieden 
wird. 

Bei  dem  früheren  Darstellungs verfahren 
war  die  Ausbeute  an  Orthotoluolsnlfosäure 
unberechenbar.  Meist  erhielt  man  nicht  mehr 
als  6%  des  Siüfosäuregemisches  an  Ortho- 
sfture. 

Unberechenbar  war  die  Ausbeute  an  dem 
Amid  der  Säure,  und  erhielt  man  auch  das 
Oxydationsprodukt  des  Amides,  die  'Sulf- 
aminbenzoesäure, stets  unter  der  Hälfte  des 
theoretischen  Resultats.  Das  neue  Arbeits- 
verfahren ist  zur  Zeit  folgendes: 

1.  Gewinnung  der  Orthotoluol- 
snlfosäure. 

Toluol  wird  mit  gewöhnlicher  concentrirter 
Schwefelsäure  unter  andauerndem  Rühren 
bei  einer  Temperatur,  welche  100^  nicht 
übersteigen  darf,  sulfurirt  und  die  Operation 
als  beendet  betrachtet,  sobald  das  auf  der 
Oberfläche  der  Schwefelsäure  lagernde 
Toluol  verschwunden  ist^  Das  Gemisch 
fliesst  in  kaltes  Wasser,  wird  mit  Kreide 
abgestumpft  und  nach  dem  Abfiltriren  vom 
Oyps  mit  Natriumcarbonat  zersetzt.  Das 
Oemenge  des  Natriumtoluolsulfonate  wird 
zur  Trockene  verdampft. 

Das  Gemisch  enthält  40  bis  50  7o  <ler  j 


Orthosulfosäure.  Bei  dem  früheren  Arbeitsver- 
ÜEdiren  operirte  man  fast  ausschliesslich  mit 
mehr  oder  weniger  erwärmter  rauchender 
Schwefelsäure.  Die  Ausbeute  an  Orthosänre 
ist  dann  völlig  ungenügend,  kann  jelbet 
gleich  Null  sein.  So  geringfügig  nun  auch 
die  Fixirung  der  besonderen  Bedingungen 
des  Sulfurirungsprozesses  des  Toluols  er- 
scheint, so  bedeutungsvoll  sind  dieselben 
für  die  Ausbeute  an  der  für  vorliegenden 
Zweck  allein  interessirenden  Orthosäure. 

2.  Gewinnung  der  Chloride. 

Das  trockene  Natrinmsalsgemisch  der 
Ortho-  und  Paratoluolsulfosäure  wird  mit 
Phosphortrichlorid  gemischt.  Diese  Mischung 
vollzieht  sich  ohne  jede  Schwierigkeit  und 
ohne  Beaction.  üeber  das  Gemisch  wird  ein 
Chlorstrom  unter  beständigem  Rühren  und 
bei  einer  Temperatur,  die  hart  unterhalb  des 
Siedepunktes  de^  Phosphoroxychlorids  liegt, 
geleitet.  Es  entsteht  hierbei  in  glattem 
Verlauf  der  Reaction  das  flüssige  Ortho- 
sulfochlorid,  das  feste  Parasujfochlorid  und 
I%osphoroxychlörid,  während,  wie  die  Erfinder 
festgestellt  haben,  bei  der  angegebenen 
Temperatur  ein  Eingriff  des  Chlors  in  den 
Benzolkern  nicht  stattfindet.  Man  destillirt 
iiach  Beendigung  der  Umsetsung  das 
Phosphoroxychlorid  ab  und  kühlt  das 
Gemisch  des  Para-  und  Orthotoluolsulfo- 
cfalorids  titark  ab.  Erstens  krystallisirt  aus, 
letzteres  bleibt  flüssig  und  wird  durch 
Centrifuge  etc.  abgesondert. 

Diese  Chlorirnng  mit  Phosphortrichlorid 
und  freiem  Chlor  unter  massiger  Erwärmung 
ist  der  denkbar  beste  Ersatz  für  die  An- 
wendung von  Phosphorpentachlorid,  dass  bei 
seinerausserordentliich  energischen  Reactions^ 
fahigkeit  für  das  Arbeiten  im  Grossen  nicht 
auwendbar  ist.  Sehr  bemerkenswerth  er- 
scheint es,  dass  das  freie  Chlor  unter  den 
angegebenen  Bedingungen  den  Benzolkem 
nicht  angreift 

3    Gewinnung  des  Orthotoluol- 
sulfamids. 

Man  leitet  durch  das  flüssige  Orihotoluol- 
sulfochlorid  gasförmiges  trockenes  Ammoniak, 
oder  noch  besser  mischt  man  das  Chlorid 
mit  Ammoniumcarbonat  oder  Bicarbonat 
und  erwärmt  durch  äussere  Zuführung  von 
Dampf.  Man  erhält  in  theoretischer  Um- 
setzung das   Amid   neben  Chlorammonium; 
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ersteres  kaam  in  Wasser  lösliob,  letzteres 
laicht  löslich  und  ohne  Schwierigkeiten 
trennbar. 

Früher  vollzog  man  diese  Zersetzung  der 
Chloride  durch  wässeriges  Ammoniak.  Wie 
bereits  erwähnt,  wird  hierbei  neben  dem 
Amid  stets  Tolnolsulfosäure  regenerirt,  unter 
Umständen  sogar  ausschliesslich  Tolnol- 
sulfosäure zurückgebildet;  unter  jeder  Be- 
dingung ist  die  Gegenwart  von  Wasser 
daher  zu  vermeiden. 

4.  Oxydation  des  Amides  zu   Benzoe- 

säuresulfinid. 

Erfinder  nahmen  früher  an,  dass  diese 
Oxydation  sich  nur  in  alkalischer  Lösung 
bewerkstelligen  lasse,  und  beobachteten 
hierbei  stets  als  Nebenprodukt  das  Auf- 
treten reichlicher  Mengen  von  Orthosulfo- 
benzoesänre.  Erfinder  haben  jedoch  jetzt 
gefunden,  dass  die  Bildung  der  Sulfobeozoe- 
säure  völlig  vermieden  werden  kann,  wenn 
man  während  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat die  Oxydationsmischung  stets 
neutral  hält.  Die  Bildung  der  Sulfobenzoe- 
säure  vollzieht  sich  erst  aus  der  Sulfo- 
benzaminsäure  unter  dem  Einfluss  von 
freiem  Alkali  und  unter  Abspaltung  von 
Ammoniak. 

Am  zweckmässigsten  arbeitet  man  mit 
Ealiumpermanganatlösung.  Das  Amid  wird 
in  die  stark  verdünnte  Lösung  eingetragen 
und  in  dem  Grade,  wie  freies  Alkali  und 
Alkalicarbonat  im  Verlauf  des  Prozesses 
entsteht,  letzteres  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  Säuren  abgestumpft. 

Die  Bildung  der  Benzodsulfosäure  tritt 
nun  nicht  ein,  vielmehr  hat  man  nur  eine 
Lösung  des  benzoösulfaminsauren  Eidiums 
neben  Mangandioxydhydrat.  Man  filtrirt  die 
Mischung,  zersetzt  mit  Säuren  und  gewinnt 
in  Erystallen  das  sich  ausscheidende  Benzoe- 
säuresulfinid  oder  die  Anhydroorthobenzoe- 
sulfaminsäure. 

In  derselben  Weise,  wie  sich  das  Toluol 
in  das  Benzoesäuresulfinid  überführen  lässt, 
kann  man  auch  das  Aethylbenzol ,  Propyl- 
benzol  etc.,  kurz  alle  diejenigen  Benzol- 
abkömmlinge, welche  bei  der  Oxydation 
Benzoesäure  liefern,  in  das  Sulfinid  über- 
führen. 

Als  Abfallprodukte  bezw.  Nebenprodukte 
4es  Gesammtverfahrens  treten  Paratoluol- 
sulfochlorid ,  Chlorammonium,  Phosphoroxy* 


chlorid   und   Mangandioxyd  auf.    Wir  ver- 
wenden dieselben  wie  folgt: 

a)  Begenerirung  desToluoIs  ausParatolnol- 
sulfochlorid.  Wenn  man  das  Tolnolsulfo- 
chlorid,  mit  Kohle  gemischt,  unter  Druck 
mit  überhitztem  Wasserdampf  behandelt,  so 
spaltet  sich  dasselbe  in  Schwefelsäure, 
Salzsäure  und  Toluol.  Letzteres  wird  somit 
regenerirt  und  wieder  in  das  Gesammt- 
verfahren  eingeführt. 

b)  Verwendung  des  Phosphoroxychlorids. 
Das  Pbosphoroxychlorid  wird  mit  Chlorkalk 
und  Watfser  erhitzt.  Es  entsteht  phosphor- 
saurer Kalk,  Chlorcalcium  und  freies  Chlor. 
Der  phosphorsaure  Kalk  dient  theils  zur 
Begenerirung  von  Phosphor,  theils  wird  er 
als  Düngemittel  abgegeben.  Das  Chlor  wird 
bei  der  Erzeugung  der  Chloride  ausgenutzt. 

c)  und  d)  Die  Verwendung  des  Am- 
moniumchlorids  zur  Ammoniakerzeugung  und 
des  Mangandioxyds  zur  Begenerirung  des 
Kaliumpermanganats  ist  selbstverständlich. 

Patent- Ansprüche: 

Bei  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Benzoesäuresulfinid : 

1.  Die  Anwendung  von  gewöhnlicher  con- 
centrirter  Schwefelsäure  bei  einer  Tem- 
peratur unterhalb  des  Wassersiede- 
punktes unter  starkem  Rühren  zur  üeber- 
führung  des  Toluols  (bezw.  der  Sub- 
stitutionsprodukte des  Benzols  und  seiner 
Homologen)  in  die  Monosnlfosäuren  be- 
hufs Erzeugung  von  wesentlich  Ortho- 
sulfosäuren. 

2.  Die  Anwendung  von  gasförmigem  Chlor 
bei  Gegenwart  von  Phosphortrichlorid 
unterhalb  der  Siedetemperatur  des 
Phosphoroxychlorids  zur  Umwandlung 
der  beiden  isomeren  Sulfosänren  in  die 
entsprechenden  Sulfochlorid o. 

3.  Die  Anwendung  von  trockenem  Am- 
moniumcarbonat  bezw.  von  gasförmigem 
Ammoniak  zur  Ueberführung  des  Ortho- 
sulfochlorids  in  das  Orthosulfamid. 

4.  Die  Oxydation  des  Orthosulfamids  in 
stets  neutral  gehaltener  Oxydations* 
mischung. 

5.  Die  Wiedergewinnung  von  Tolool  und 
Homologen  des  Benzols  unter  gleich- 
zeitiger Gewinnung  von  schwefliger 
Säure  und  Salzsäure  aus  den  Parasulfo- 
Chloriden  durch  Behatidlung  det^  letstereo 
in  Mischung  mit  Kohle  tnit  überhitztem 
Wasserdampf. 
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6.  Pie  Anwendung  des  Phosphoroxy- 
chloridB  zur  Chlorgewinnung  aus  Chlor> 
kalk. 


Fr.  P.  No.  WS767. 

Da3  isQiuere  Anhydrid  dero-SuIfQmlnbif^nzoä- 
ainre  wurde  vou  Fftblberg  und  J.  Eemsen 
bereit»  im  Jahre  1679  dargestellt,  Ber.  XII, 
47 1 .  Das  damals  angewandte  Verfahren  weicht 
von  dem  in  obigem  Patent  beachriebenen  nur 
in  unwesentlichen  Punkten  ab.  '*  Auch  der 
süsse  Gesthmack  der  Yerbindungi  t'ilr  welche 
unpassenderweise  die  bereits  fUr  eine  Substanz 
der    Zuckerreihe     angewandte    Bezeichnung 


„Sacharin**  gewählt  ist,  wurde  damals  bereits 
konstatirt.  ,,Sacharin*S  das  nach  neueren  Be- 
stimmungen ungef&hr  250->.S(X>  Mal  so  süss 
wie  Rohrzucker  ist,  besitzt  keine  dem  mensch^ 
liehen  Organismus  schädlichen  Wirkungen, 
die  grossen  HoflPhungen,  die  man  anfangs  für 
den  Verbrauch  der  Substanz  im  täglichen 
Leben  als  Surrogat  für  Rohrzucker,  allein  oder 
in  Mischung  mit  wenig  süssen  Kohlenhydraten 
hegte,  haben  sich  bis  jetast  nur  zum  kleinsten 
Theil  erfüllt.  £s  wird  vorläufig  nur  in  einigen 
Fällen  in  der  inneren  Medissin  (bei  Diabetes  etc.) 
angewandt.  In  den  Handel  kommt  es  in  ver- 
schiedenen Formen^  meist  in  Verdünnung  mit 
indifferenten  Substanzen. 


No.  35717.    Kl.  12.    Dh.  CONSTANTIN  FAHLBERG  in  NEW-YORK  und  die 
ERBEN  IIE.S  KAUFMANNS  ADOLPH  LIST  in  LEIPZIG. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  BieiuBOl^iiresulflnid  aus  der  BenzoSaulfosäure. 

Vom  le^^uäcust  la^J. 


Wenn  man  ein  Oemisch  von  Ortho-  und 
Paratofaiobalfoeilure  mit  beliebiger  Oxj- 
dationsmiscfaung  oxydirl>  ao  gehea  diese 
Säuren  in  ein  Gemenge  der  isomei*lan  Ortho- 
and  Parasulfobenzoösänren  über.  Man  stellt 
aus  diesem  Säoregemieeh  trockene  Alkali- 
salze her  und  unterwirft  dieselben  einer 
Behandlong  mit  Phosphortrichlorid  und 
freiem  Ghlor.  jBb  bilden  sich  Gemische  der 
Dichloride  der  Qrihoealfobenzoesäure  und 
der  Parasulfobenzo^sftnre.  Diese  Dichloride 
zeigen  nun  ein  sehr  merkwürdiges,  ungleiches 
Verhalten  gegen  Ammoniak.  Während  das 
Parasnlfobenzoösäuredichlorid  durch  Am- 
moniak glatt  in  das  entsprechende  Diamid 
übergeht,  verwandelt  sich  unter  gleichen 
Bedingungen  das  Orthosuifobenzoe^ure- 
diohlorid  in  das  Ammoniumsalz  der  Sulfamin- 
benzoösäure.  Das  Parasulfobenzoösäure- 
diamid  ist  nnlfttdieh  in  Wasser,  das  Am^ 
moniumsalz  der  Orthosulfftminbensoesänre 
hingegen  leicht  löslich.  Man  scheidet  aus 
dem  Gemisch  beider  Körper  ersteres  durch 
seine  Unlöslichkeit  in  Wasser  tfb  und  zer- 
setzt die  Lösung  des  Ammoniumsalzes  der 
Orihosäure  durch  eine  Mineralaäure.  £s  f^llt 
die  Anhydrobenzaminsülfosäture,  das  Benzoe- 
Q^uresulfinid,  aus. 

U  der  Praxis  stellen  wir  nach  dem  in 
der  Patentschrift  No.  85211  angegebenen 
Verfahren  zunichst  ein  Geraenge  von  Ortho- 
und  Paratoluolsulfosäuren  her  und  oxydiren 

Friedl«onfi«r. 


diese  Mischung  mit  beliebigen  O:tydations- 
initteln.  Es  werden  nahezu  zu  gleichen 
Theilen  Onho-  und  Parabenzoesulfbsäuren 
erzeugt.  Die  abgesehiedetten  Säuren  werden 
als  Alkalisalzo  zur  Troc^kene  verdampft 
imd  naoh  der  'dort  für  die  Toluolsulfos&uren 
angegebenen  Methode  mit  freiem  Chlor  bei 
Gegenwart  von  Phosphortrichlorid  in  die 
Dichloride  übergeführt  Diese  Dichloride 
lassen  sich  schwer  trennen.  Die  Trennung 
gelingt  jedoch  leicht  bei  der  Einwirkung 
von  Ammoniak.  Nachdem  man  das  in  der 
Beaction  der  Chlorimng  entstandene  Phos- 
phoroxychlorid  abdestillirt  hat,  trägt  man 
in  das  Gemisch  der  Dichloride  in  berech- 
neter Menge  Ammoniumcarbonat  ein.  Durch 
Zuführung  von  Wärme  mittelst  indirekten 
Dampfes  leitet  man  einestheils  die  Zer- 
i^etzung  des  Ammoniumcarbonats  in  gas- 
fämdgeB,  trockenes  Ammoniak  und  Kohlen- 
säure, anderentheils  die  Keaction  des  Am- 
moniaks auf  die  Dichloride  ein,  welche  durch 
ein  Rührwerk  gl^ichmässig  gestaltet  wird. 
Es  entstehen  Chlorammonium,  Parasulfo- 
benzoesäurediamid  und  orthosulfaminbenzoe- 
saures  Ammonium.  Nach  Beendigung  der 
Reaction,  welche  sich  vortheilhaft  in  einer 
Kohlensäureatmosphäre  vollzieht,  laugt  man 
das  Reactionsprodukt  mit  Wasser  aus.  Es 
bleibe  unlöslich  das  Parabenzoesäuresul&mid, 
während  die  Orthoverbindung  mit  dem  Am- 
moniumohlorid  in  Lösung  geht.    ]^u  Zusats 
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von  Salssfiiire  scheidet  das  CondeneatioDa- 
prodnki,  dae  BenaoesUnresulfinid ,  ans  der 
LösuBg  ab.  Letzteres  kann  darch  irgend 
ebe  FiltrationevorrichtuBg  gewoiinen  werden. 

Neu  ist  in  diesem  Verfahren  sowohl  das 
Gesammtverfahren,  d.  b.  die  Herstellung  der 
Orthobenzoesolfaminsftare  aus  dem  Gemisch 
der  isomeren  Toluolsulfosäuren,  wie  insbeson- 
dere das  verschiedene  Verhalten  der  isomeren 
Ben?oesäaresulfodichloride  g^en  Ammoniak 
und  die  darauf  basirie  Scheidung  des  Para- 
snlfobenzoösäurediamids  von  der  Orthosulf- 
aminbenzoösäure. 

Es  ist  selbstyerstftndlich,  dass  dieselben 
Reactionen  auch  su  erlangen  sind,  wenn 
man  z.  B.    vom  Aethylbenzpi  oder  Ptopyl- 


I  benzol  ausgebt,  und  dass  anch  die  Bromide 
sich  zur  Umwandiang  in  die  Amidyerbin- 
dnngen  eignen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Benzol^ 
sturesalfinid.,  indem  man  das  aus  dem  Ge- 
menge der  isomeren  BenzoSaulfos|^aren  er- 
haltene Gemisch  der  Dichloride  mit  Am- 
moniak in  ein  Gemenge  von  Parabenzoe- 
snlfosfturediamid  und  ortbosulfaminbenzoe- 
saurem  Ammoninm  nberfnhrt  und  aus  der 
I  durch  Wasser  abgeschiedenen  Lösung  der 
!  letateren  Verbindung  das  Anhydroderivati 
!  das  Benzodsäuresulfinid,  durch  eine  S&nre 
;  ausfkUt. 


No.  35933.    Kl.  12.    Dk.  OONSTANTIK  PAHLBEBG  in  NEW -YORK  und  die 
ERBEN  DES  KAUFMANNS  ADOLPH  LIST  in  LEIPZIG. 

Verfahren   zur  Darstielliing   von   Saecharinsalcen   der  organischen  AlkaloTde. 

Vom  9.  December  I88j. 


Behufs  Darstellung  von  Saccharinsalzen 
der  organischen  Alkalolde  stellt  man  eine 
w&sserige.  oder  alkoholische  Lösung  von 
Saccharin  her  und  neutralisirt  dieselbe  mit 
dem  betreffenden  Alkalpid,  z.  B.  Chinin, 
Oinchonin,  Strychnin,  Morphin  etc.  Letztere 
bilden  hierbei  mit  dem  Saccharin  neutrale 
Satze,  welche  aus  der  Lösung  in  amorpher 
oder  krystallinischer  Gestalt  erhalten  werden 
können  und  welche  sich  dadurch  auszeichnen, 
dass  sie  den  eigenthümlichen  Oeschmack 
der  Alkäloide  bedeutend  weniger  vortreten 
lassen  als  deren  Sulfate  und  Chlorhydrate. 

Wird  zur  Lösung  der  wie  oben  gebildeten 
neutralen  Salze  noch    Saccharin   im  Ueber- 

4 

schuhs    Zugesetat,    so   bilden    sich    „saure*' 


Salze,  welche  ebenfalls  leicht  krystalliniscfa 
zu  erfaaltelb  sind  und  den  Oeschmack  der 
Alkalo'i'de  in  noch  geringerem  Maasse  auf- 
weisen als  die  neutralen  Salze. 

Patent- Anspruch: 
Dre  Darstellung  von  neutralen  and  sauren 
Salzen  der  organischen  Alkaloide  mit 
Saccharin  behufs  Herstellung  angenehm 
schmeckender  Alkaloidpräparate,  darin  be- 
stehend, dass  man  eine  wasserige  oder  alko- 
holische Lösung  von  Saccharin  mit  den^  be- 
troffenden Alkaloid  neutralisirt  bezw.  zur 
Lösung  des  hierbei  gebildeten  neutralen 
Salzes  Saccharin  im  Ueberschnss  zusetzt. 

£.  P.  1887  No.  5ÜÜ. 


PATENTAJSfMELDTTNG.    M.  6410.    Ki .  12.    Dr.  WtLH,  MAJERT  m  BERLIN. 
Verfahren  zur  Darstellnng  von  Orthobeosoylsulfaniidid  (Saccharin). 

Vom  7.  October  1887.  -  Ausgelegt  am  29.  Mar^  1888. 


Patent- Anspröohe: 
1.  Bei  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von 
OrthotoluolÄulfochiorid  durch  Ei o Wirkung 
von  2Mol.  Schwefelsänremonochlorhjdrin 
in  der  Kalte  auf  1  Mol  Tolüol  oder  von 
2  Mol.  Pyrosulfurylchlorid  in  der  Kälte 


auf  H  Mol.  Tolool  die  Verwendung  des 
Toluols  in  Verdünnung  mit  Schwefel- 
kohlenstoff. 

2.  Bei  dem  Verfahren  zur  Darstellnng  von 
Orthotoluolsulfoohlorid  durch  Binwirkung 
von: 


—    695    - 


a)  1  Mol.Sc5hwefe]säaromonoch1orhydriti 
und  1  Mol.  Chlorkohlenoxyd  oder 
1  Mol.  Thionylchlorid  auf  1  Mol. 
Toluol; 

b)  l    Mol.     Pyrotralfuiylchlorid     und 

1  MoL    Thionylchlorid   auf  1   Mol. 
Toluol; 

c)  3  Mol.  Schwefelsäuremonochlor- 
hydrin  und  2  Mol  PhosphoTohlorQr 
oder  Phosphoroxychlorid  auf  «S  Mol. 
Toluol; 

d)  3   Mol.      Pfrosulfurylchlorid      und 

2  Mol.  Pho&rphorchloi*ür  oder  Phos- 
phoroxychlorid auf  6  MoL  Toluol; 


e)  5  MoL  SchwefeisS^uremonochlor- 
hydrin  und  2  Mol.  Phosphorchlorid 
Auf  5  MoL  Toluol; 

f)  5  itoL  Pyrosalfurylchlorid  uud 
2  Mol.  ToluoL 

Die  Verwendung  des  Toluols  in 

Verdünnung    mit    Sehwefelkohlen- 

stöfiF. 

3.  Bei  dem  Verfahren  zur  Darstellan^  von 

Orthobenzoylsulfamidid  durch  Oxydation 

von    Orthotoluolsulfamid    in   alkalischer 

Lösung,     die    Verwendung     von    Am- 

moninmpermanganat      als     Oxydations- 

mittal. 


No,  30194.    Kl.  12.    M.  B.  VOGEL  in  LINDENAU  sei  LEIPZIÖ. 
Verfahren  zur  DarsteUmtg  antiinonhaltlger  SHibBtanzen. 

Vom  21.  Mära  1884. 


Bei  der  Einwirkung  tob  starken  Basen 
auf  Zuckerarten  und  sogenannte  Kohle- 
hydrate überhaupt  bilden  sidi  Körper,  welche 
die  P&higkeit  haben,  sich  mit  Antimonozyd 
zu  löslichen,  dureh  Wasser  nicht  zersetz- 
baren Verbindungen  zvl  vereinigen.  Diese 
Körper  sind  nicht  isolirt  worden,  sie  lassen 
sich  aber  in  ihrer  Oesammtheit,  wie  sie  bei 
der  Umsetzung  zwischen  Zucker  und  Basis 
entstehen,  zur  Darstellung  antimonhaltiger 
Lösungen  benutzen,  welche  in  der  Färberei 
und  Druckerei  in  allen  denjenigen  Fällen 
Verwendung  finden  können,  in  denen  bis 
jetzt  häuptsächlich  Brechweinstein  ange- 
wendet wurde. 

Zum  Ausgangsmateriai  fär  gedachten 
Zweck  eignen  sich  vorzüglich  diejenigen 
Zuckerarten,  welche,  wie  Traubenzucker, 
Invertzucker,  Maltose  etc.,  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  leicht  von  alkalischön 
Substanzen  angegriffen  werden,  aber  auch 
andere  hierher  gehörige  Körper,  wie  Bohr- 
zucker,  Dextrin,  Stärke  etc.,  geben  bei  hoher 
Temperatur  und  verlängerter  Einwirkung 
Umsetzungsprodukte,  welche  für  den  vor- 
liegenden Zweck  nutzbar  gemacht  werden 
können.  Als  alkalische  Beagentien  lassen 
sich  bei  der  Reaction  Alkalien  und  alkalische 
Erden,  Ammoniak,  kohlensaure  Alkalien 
und  kohlensaures  Ammoniak,  ferner  die 
Sulfide  dieser  Körper  und  Bleioxyd  ver- 
wenden. 

Lässt  man  eine  der  genannten  Substanzen . 


z.  B.  Kalk'  oder  Natronhydrat,  auf  eine 
wässerige  Lösung  von  Trauben-  oder  Invert- 
zucker einwirken,  so  erfolgt  die  Zersetzung 
des  letzteren  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
im  Anfang  sehr  rasch.  Die  Lösung  bräunt 
sich  und  ein  beträchtlicher  Theil  der  in  ihr 
enthaltenen  Basis  wird  von  den  entstan- 
denen Zersetzungsprodukten  gebunden.  Aber 
erst  nach  längerer  Zeit,  oft  erst  nach  einigen 
Wochen,  ist  die  Umsetzung  vollendet  und 
bleibt  der  Orad  der  Alkalinität  in  der 
Flüssigkeit  constant.  Wird  die  Temperatur 
erhöht,  so  erfolgt  die  Umsetzung  viel  rascher, 
es  bilden  sich  jedoch  so  dunkel  gefärbte 
Lösungen,  dass  eine  Entfärbung  derselben 
durch  Thierkohle  oder  ähnliche  Mittel  mit 
beträchtlichen  Schwierigkeiten  verbanden 
ist.  Man  erhält  aber  hellere  Lösungen  und 
braucht  eine  weit  kürzere  Zeit,  wenn  man 
der  Mischung  eine  kleine  Menge  eines 
Sauerstoff  übertragenden  Metailoxyds,  wie 
Kupfer-,  Mangan-,  Vanadinoxyd  etc ,  zusetzt 
und,  während  man  die  Temperatur  der 
Flüssigkeit  massig  erhöht,  einen  kräftigen 
Lüftstrom  durch  dieselbe  leitet. 

Ist  auf  die  eine  oder  andere  Weise 
die  Umsetzung  des  angewendeten  Zuckers 
bewirkt  worden,  so  wird  die  resultirende 
Lösung  zunächst  von  dem  verbliebenen 
Ueberschusse  des  angewendeten  alkalischen 
Körpers  befreit  und  event.  nach  vorherge- 
gangener Kiärung  und  Entfärbung  vermittelst 
Knochenkohle,  mit  Hülfe  einer  Mineralsäure, 

»8* 
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soweit  aDgBsäuert,  ak  nöthig  ist,  die  Auf- 
nahme eines  MazimumA  von  Antimonoxyd 
bei  dem  darauf  folgenden  Digeriren  mit 
diesem  Körper  za  bewirken.  Esmuss  dieser 
nöihige  Qrad  der  Acidität,  da  er  je  nach 
den  eingehaltenen  Bedingungen  und  Ma- 
terialien wechselt,  empirisch  festgestellt 
werden.  Das  Digeriren  mit  Autimonoxjd 
erfolgt  bei  ca.  40°  C. 

Anstatt  die  nöthige  Ai^idität  zanftchst 
durch  eine  Säure  herssustellen,  kann  auch 
durch  Zusatz  von  sauren  Antimonverbin- 
dungen,  wie  Trichlorid,  Bchwefelsaures  An- 
timon etc.,  zur  neutralen  Flüssigkeit,  die  An- 
säuerung  mit  der  Zufuhr  des  Antimons  ver- 
bunden werden. 

War  die  zur  Zersetzung  des  Zuckers  an- 
gewendete Basis  derart,  dass  ihre  Anwesen- 
heit im  fertigen  Produkte  nicht  wünschens* 
werth  ist,  so  wird  sie  durch  Wechsel- 
eersetzung  entfernt  und  durch  eine  andere 
ersetzt. 

Die  gewonnenen  Antimonlösungen  werden 
bei    möglichst  niedriger  Temperatur   event. 
im  Vacuum  beliebig  weit  concentrirt. 
Beispiel: 

a)  100  kg  Traubenzucker  werden  in  800 1 
Wasser  gelöst,  mit  100  kg  Kalkmilch 
von  20%  Kalk  versetzt  und  4  Wochen 
lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst 
überlassen.     Dann  wird   der  überschüssige 


Kalk  durch  Kohlensäure  aosgefUlt  oder  ea 
wird  mit  SalzsärUre  ueutralisirt,  der  gelöste 
Kalk  mit  der  nöthigen  Menge  Natrium- 
carbonat  gefallt,  filtrirt,  mit  dO  kg  Salzs&ure 
von  20^  B.  angesäuert  und  bei  40°  C.  mit 
Andmonozyd  digerirt;  oder 

b)  die  Verhältnisse  bleiben  wie  oben,  es 
werden  aber  100  g  Kupfervitriol  hinzu- 
gefi&gt  und  es  wird  anfanglich  bei  25°  C, 
zuletzt,  allmälig  steigend,  bei  40^  C.  Luft 
durch  die  Mischung  geblasen;  dann  weitere 
Behandlung  wie  oben.  Oder 

c)  100  kg  Melasse  werden  invertirt  und 
nach  a  oder  b  behandelt;  oder 

d)  Stärke  wird  durch  Malzaussug  ver- 
zuckert and  wie  oben  behandelt 

Patent- Ansprüche: 

1.  Die  Darstellung  antimonhaltiger  Sub- 
stanzen mit  Hülfe  der  Umsetzungs- 
produkte, welche  bei  der  Einwirkung 
alkalisch  reagirender  Körper  auf  Zucker- 
arten und  sogenannte  Kohlehydrate  über- 
haupt entstehen. 

2.  Die  Darstellung  antimouhaltiger  Sub- 
stanzen aus  den  Umsetzungsprodukten, 
welche  bei  der  Wechselwirkung  der 
unter  1  genannten  Körper  aufeinander 
bei  gleichzeitiger  Oxydation  durch  Luft 
mit  oder  ohne  Hülfe  von  Sauerstoff 
übertragenden  Metallozyden  entstehen. 


JBfrio9€hmi  Märm  l^M, 


No.  81688.    Kl.  12.    PITTLER  &  Oo.  is  HÖOHST  a.  M. 
Verfahren  sar  Darstellung  antimoiibaltiger  Substanzen« 

Vom  15.  November  1884. 


tu  einem  Gemisch  von  60  kg  Glycerin 
1,25  speo.  Qew.  mit  ca.  40  kg  Wasser  löst 
man  unter  leichtem  Erwärmen  20  kg  Natron, 
digerirtin  der  Wtone  mit  einem  Deberschuss 
von  Antimonozyd,  verdünnt  nach  Belieben 
mit  Wasser  und  filtrni. 

In  der  resultirenden  antimonhaltigen 
Lösung  kann  das  überschüssige  Alkali 
durch  Zusatz  einer  Säure  neutralisirt  werden. 

D$e    Lösung    lässt     sich    beliebig    mit 
Wafiser  verdünnen,   ohne  Antimonoxyd  ab- ' 
zuscheiden  und  soll  als  Beize  an  Stelle  von  | 


Brecbweintitein    in   der   Färberei   verwandt 
werden. 

Patent- Anspruch: 

Die  Darstellung  antimonhaltiger  Sub- 
stanzen durch  Auflösen  der  Oxyde  des 
Antimons  oder  der  Salze  desselben  einer- 
seits in  Lösungen  von  Alkalien  oder  alka- 
lischen Erden,  sowie  der  Oarbonate  der 
ersteren  in  Olyceriu  andererseits. 


itV.  F.  No.  1666S4. 


Nachtrag. 


Folgende  während  des  Drackes  (bis  Anfang  Juni  1888)  erfolgte  Verän- 
derungen der  Patentrolle  konnten  an  den  betreffenden  Stellen  nicht  mehr 
berücksichtigt  werden  und  seien  deshalb  hier  zusammengestellt: 

Erthoilt  wurden  die  Patentanmeldungen: 

B.  8124  S.  31» D.  R  R  No,  440Q2. 

C.  2206  a  418.    • y,  '     „  43740. 

F.  3299  S.  218 ^  ^  43847. 

N.  1622  S.  289 „  „  43718. 

0.    948  S.  167 „  „  43714. 

0.    976  a  168.    ... n  ^  43720. 

P.  3386  8.  521 „  ^  44046. 

Versagt  wurden  die  Patentanmeldungen; 

K  5430  a  96. 
P.  3209  a  520. 

Erloschen  sind  die  Patente: 

No.  12451  a  361. 
^  28884  a  113. 
„  38417  a  304. 
„    40420  S.  160. 

Endlich  ist  nachstehendes  Zusatzpatent  zu  D.  R  P.  No.  41751,  welches  bei 
Absendung  des  Manuscripts  noch  nicht  ertheilt  war  und  am  geeigneten  Platz 
nicht  angeführt  werden  konnte  (vergl.  Anm.  S.  44),  an  dieser  Stelle  nach- 
getragen. 


No-  42853.    Kl.  22.    FARBWERKE  vorm.  MEISTEE,  LUCIUS  &  BEIJNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Neaening  in  dem  Verfahren  cur  Darstellung  dialkylirter  Amidodiphenyl* 

und  -phenylnaphtylketone, 

Zu$aU  Mum  Bo^teiU  No.  41751 
Tom  a.  August  1887. 


1.  Die  in  der  Patentschrift  No.  41751 
charakterisirten    DialkyUmidobemiophenone 


lassen  sich  aas  den  disubstitoirten  Amiddn 
der  Benzods&ore  darstellen.   Techniseh  wich- 
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tige  Resultate  wurden  erbalten  für  das  Di- 
tnethylamidobenzophenon  und  das  DiäthyU 
amidobenzophenon. 

Dimethylämidobenzophenon. 

20  kg  Benzornethylanilin, 
40  kg  Dimethylanilin  und 
2p  kg  Phosphoroxychlorid 
werden   ca.  2  Stunden  vorsichtig   auf  dem 
Wasserbade  eriutst  und  die  erhaltene  Schmelze 
nach  der  in  der  genannten  Patentschrift  ge- 
gebenen Vorschriflb  verarbeitet.     Das   Con- 
densationsprodukt   spaltet    sich    hierbei    in 
Dimethylämidobenzophenon  und  Monomethyl- 
anilin. 

Das  orstere  schmilzt  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  bei  91". 

Bei  Anwendung  von  Bf'nzoäthylanilin, 
Dimethylanilin  und  Phosphoroxychlorid  ent- 
steht ebenfalls,  diesmal  unter  Rückbildung 
von  Monoäthylanilin  das  Dimethylämido- 
benzophenon. 

Diäthylamidobenzophenon 

wird  ebenso  erhalten  wie  das  vorhergehende 
durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von: 
20  kg  Benzomethylaniliu, 
40  kg  Diäthylanilin, 
20  kg  Phosphoroxychlorid 
und  Zersetzung  des  Condensationsproduktes. 
Es  schmihst  bei  78  bis  79''. 

2.  Wie  die  Auilide  der  Benzoesäure  ver- 
halten sich  auch  die  der  substituirten  Benzoe- 
säuren. So  erhält  man  ein  Kelon  aus  der 
m-Nitrobenzoesäure  bezw.  deren  Anilid  und 
Dimethylanilin,  welches  zur  Darstellung  von 
Farbstoffen  Verwendung  fiuden  soll. 

Dimethylamidophen^'l-m-nitro- 
phenylkelon. 

Eine  Mischung  von: 

20  kg  Nitrobenzanilid, 
40  kg  Dimethylanilin  und 
16  kg  Phosphoroxychlorid 
wird   vorsichtig  ca.  2  Stunden    im  Wasser- 
bade erhitzt  und  die  gebildete  Schmehse  ganz 
ebenso  behandelt,  wie   in   der  Patentschrift 
41751    für    das    Dimethylämidobenzophenon 
ausführlich  beschrieben  ist.    Man  erhält  den 
neuen  Körper  in  Form  eines  gelben,  in  Al- 
kohol schwer  löslichen Krystallpulvers, dessen 
Schmelzpunkt  bei  HS*'  liegt    Der  Körper  ist 
augenscheinlich   identisch   mit   dem  aus  Di- 
methylämidobenzophenon  entstehenden  und 
bei  173'^  schmelzenden  Nebenprodukt 


3.  Dia  beiden  Carlionsäuren  des  Napbtalins, 
die  a-  und  ^-Napktoesäure,  verhalten  sich 
ähnlich  wie  die  BenzoMiure;  die  Anilide 
dieser  Säuren  lassen  sich  mit  tertiären  Basen 
in  Gegenwart  von  Phosphoroxychlorid  con- 
densiren  und  die  aolefaerweise  erhaltenen 
Condensationsprodukte  geben  bei  der  Be- 
handlung mit  verdünnten  Säuren  unter  Ab- 
spaltung der  primären  Basen  Phenylnaphtyl- 
ketone.  Dieselben  sollen  zur  Darstellung  von 
Farbstoffen  Verwendung  finden. 

Dimethylamido-a-naphtylketon 

20  kg  a-Naphtanilid, 
40  kg  Dimethylanilin  und 
16  kg  Phosphoroxychlorid 
werden  vorsichtig  ca.   2  Stunden   lang   im 
Wasserbade   erhitzt     Der  Gang  der  Ope- 
ration entspricht  im  Uebrigen  ganz  der   für 
das    Dimethylämidobenzophenon    gegebenen 
uusführlichen  Beschreibung. 

Man  erhält  nach  dem  Zersetzen  des  Con- 
densationsproduktes mit  verdünnter  Säure 
und  Verdünnen  der  entfiirbten  Flüssigkeit 
mit  Wasser  eine  bald  fest  werdende  harzige 
Abscheidung,  die  aus  dem  neuen  Körper 
besteht.  Die  Reinigung  wird  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Spiritus  bewerkstelligt 
Der  Körper  krystallisirt  in  grauweissen  Na- 
deln vom  Schmp.  115^. 

Dimethylamidopbenyl-/Sf-naphtyl- 

keton 

20  kg  iiT-Naphtanüid, 
40  kg  Dimethylanilin  und 
16  kg  Phosphoroxychlorid 
werden  wie  oben  behandelt.    Das  erhaltene 
Rohketon  wird  ebenfalls  durch  ümlösen  ans 
Spiritus  gereinigt;   es  bildet  gelbgrüne  Nä- 
delchen  vom  Schmp.  127°. 

Diäthylamidophenyl-rv-naphtylketoD. 

20  kg  or-Naphtanilid, 
40  kg  Dimethylanilin  und 
16  kg  Phosphoroxychlorid 
werden  wie  oben  behandelt    Das  Keton  stallt 
eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  halbfeste 
Masse  dar.    Es  konnte  bis  jetzt  nicht  kry- 
stallisirt erhalten  werden. 

Diäthylamidophenyl-/y-naphtylketon. 

20  kg  jS-Naphtanilid  und 
40  kg  Diäthylanilin 
werden    wie   oben    behandelt      Das  Keton 
I  wird  aus  Alkohol  iu  Form  eines  grünlichen 
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Krystallpulvefs    erhal^n,   das    bei   74—75° 
seinen  Schmelzpunkt  hat. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Darstellung  von  Dimethylamidobenzo- 
phenon  und  Diäthylamidobenzophenon,  darin 
bestehend,  dass  man  in  dem  in  der  Patent- 
sehrift  No.  4175X  beschriebenen  Verfahren 
die  im  Anspruch  1  aufgef^rten  Anilide  und 
Naphtalide  der  Benzoesäure  durch  Benzo« 
methylanilin  und  Benzoäthylanilin  ersetzt. 

2.  Darstellung  von  Dimethylamidophenyl-  j 
m-nitrophenylketon,   darin  bestehend,   dass 


man  in  dem  in  der  Patentschrift  No.  41751 
beschriebenen  Verfahren  die  im  Anspruch  1 
aufgeführten  Anilide  und  Naphtalide  der 
Benzoesäure  durch  diejenigen  der  m-Nitro- 
benzoesäure  ersetzt. 

3.  Darstellung  von  Dimethylamidophenyl- 
(X '  naphtylketon ,  Dimethyiamidophenyl  -ß- 
naphtylketon,  Diäthylamido-a-  und  /!f- naph- 
tylketon, darin  bestehend,  dass  man  in  dem 
in  der  Patentschrift  No.  41751  die  im  An- 
spruch 1  aufgeführten  Anilide  und  Naphtalide 
der  Benzoesäure  durch  diejenigen  der 
a-Naphtoesänre  und  j9-Naphtoesäure  ersetzt. 


Verzeiehniss  der  Patentnummern. 
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yi9^4  8.  118. 
yiSI5#  8.38). 

yi259    8.  380. 

y^76*  8.311. 

i55(9y   8.60. 


0)16   8.  586. 

y^s^;:»  8.28. 

48628  8.287. 

y6:9a?  8.285. 

i.^22tf    8.277. 
40304    8.49. 
iASSif)  8.  269. 


17407    8.5W. 

y74^   8.26. 

J768I5  8.168. 

48027    8.  364. 

y«%ry  &291. 

18733  8.268. 
i6»59  8.41. 


16483    8.  446. 
y67Ä?    8.  57. 

y75//     8.  .22. 
y76^    8*808. 

y7«7^  an. 

18379  8.260. 
y6ll%2  8.458. 
iÄW?  8.23. 


y.^dy  a  285.    y^2^  s.  ise. 

Ifi306    8.158.      19^    8.65. 

mli5  a  ui.    iS72i  a  112. 


mm 

19847 

WOOO  8. 
20397 
2€716 
20909 

21131    8. 
21178 
21681 
21903 

22010  8. 
22139 
22öi7 

23008  a 
23291 
23773 
23962 

24126  a 
24229 

25y36*  a 
261Ö0 
26^ 

26012  a 
26196 
26308 
26430 
26673 

270:t2  8. 
27276 
27378 
27789 
27979 

28066  a 
2«32c^ 
28763 
28900 

29060   8. 
29084 
29669 
29920 


8.  164. 
8.112. 

440. 
8. 367. 
8.880. 
8.28. 

12. 

8.  538. 
8.307. 
8. 442. 

445. 

aia 

8.414. 

lud. 
8.261. 
H.43. 
8.573. 

249. 
8.275. 

148. 

8.252. 

8.885. 

391. 
8. 882. 
8. 373. 
8.188. 
8.369. 

75. 
8.43. 
8.416. 
8.80. 
8. 149. 

835. 
8.165. 
8.47a 
8.205. 

99. 

8.121. 
8. 574. 
ai8(. 


19768  8.  140.      19841  8. 260. 


20/16    ß.  .587. 
20402  8.378. 
207 W  8.419. 

2y/.5ö    8.  177. 
2y2^y   8.  21. 
21682  8.164. 

22038  8.  387. 
2226;5  8.2a 
227Ö7  a539. 

23188    8.  161. 
23347  8.23. 
23784  8.61. 
23967  8.159. 

24161    8.  230. 
24317  8.186. 

26144    8.  162. 
26240  8.265. 
2^827  &.4S. 

26016    8.  573. 
'26197  8.171. 
29429  a  199. 
26432  a8ll. 
26^  8.389. 

2727y    8.  324. 

27277   8.262. 

27609  8.231. 

27«9I^  8.165; 

27992  8.585. 

2^/7  8.  189. 
28324  8. 179. 
2^«W  a447. 
28901  8.337. 

290^    8.  832. 
2,9i2?  8.184. 
2.977/  8.576. 
^3929  a57a 


20266  8.  141. 
207/5  8.5W. 
20860  a2e6. 

2yy«!2  a2a 
21692  a  laa 
2y6S5  a  142. 

^138  8.  191. 
225^  8.831. 

227y4  a45s. 

23278  a261. 
23432  8.264. 
2d7^  a  189. 

24fy.^    8.  63. 

26146    8.  545. 
26373   8.119. 
25S2^  8.265. 

26016  8.  78. 
2685/  8.366. 
26429   8.208. 

2rj»^  a546. 

27274  a  1?. 

275^'  8.481. 

277Ä^  8.163. 

27934  a495. 


2«9i^ 
2S^9 
28884 
28986 

29067 
29142 
29819 
29939 


8.  91. 

a26a 

8.118. 
a232. 

8.  549. 
ai66. 

ai9a 

8.838. 


-  eoi  - 


29943 
299ß2 
29991 

90077  8. 
30194 
30368 
30598 
30889 

3J091  8. 
31609 
318i2 

32008  8. 
32271 
32280 
32366 
32829 
32968 

33064  8. 
33497 
33638 
33916 

34034  8. 
34463 
34^7 

36019   8. 
36168 
36341 
36788 

36014  8. 
36767 
36899 

37021  8. 
37076 
37931 

38062  8. 
38310 
38417 
38426 


8.79. 
o.  o6* 
&639. 
371. 
8.595. 
Ö.  177. 
8. 552. 
8. 5.S1, 

672. 
8. 113. 


29957   8.602. 
29964  8.70. 

30090  8.  663. 
30S29  8.143. 
301%^  8.673. 
^^0949  8.426. 


29960  8.92. 
2SfilSI0  8.673. 

30172  8.  231. 

50357  8. 67. 

30426  8.180. 

a0iisi9  a3i9. 


31240    8.236. 
Ji«;^  8.465. 
8.144.      31862  8.261. 


69. 

8.424. 

8.202. 

8.565. 

8.98. 

8.466. 

146. 
8.  200. 
8.266. 
8.383. 

16. 

8.  88. 
8.92. 

382. 
8.11. 
8.469. 
8.637. 

221. 

8.632. 

8.294. 

533. 

8.689. 

8.116. 

236. 
8. 641. 
8.304. 
S.41& 


32238  8.  146. 
32276  8.426. 
32281  8.199. 
32602  8.54a 
32830  8.32a 
32961  8.191. 

33088  8.  498. 
.     33636  8.673. 
33635  8.234. 

34294   8.66a 
34472   8.  269. 
^#S5tf  8.19. 

36130    8.  222. 
^/i  8.60a 
36616  8.478. 
^5799  8.636. 

<%2S9    8.  368. 
36760  8.6fö. 
'%:9O0  8.122. 

37064    8.  293. 
57727  8.226. 
37932  8.16. 

.SSSI06:9  8.  679. 
38322  8.220. 
5^2t9  8.223. 
38433  8.102. 


5i6S;!^ 
5i509 

522^ 
52277 
32291 
32664 
32914 
32964 

33229 
33636 
33867 


8.  90. 
8.596. 
8.102. 

8.216. 
8. 218. 
8.393. 

8.818. 
8.  687. 
8. 874. 

8.  586. 
8.209. 
8.376. 


u. 


3^199  8.  584. 
34516  &292. 

36133  8.  192. 
36216  8.679. 
367tr  8.  «»3. 
5^6(3?  8.694. 

36töl   8.381. 

36818  8. 87. 

56S^  8. 193. 

57067  8.  120. 
37730  8.194. 
57^13^  8.567. 

38281  8.  385. 
5$i/6'  8.680. 
38424  8.417. 
5;$iJ^  8.309. 


38373 
38736 
38789 
38802 

39029  8. 
39149 
39663 
39766 

oüoot 

39947 

40247  8. 
4Q37'2 
40377 
40420 
40576 
40748 
^)868 

moo 

40901 
40977 

41066  8. 
41362 
41607 
41614 
41761 
41934 

42006  8. 
42063 
42261 
^213 
42304 
42m 
42871 
42992 

43008  8. 
43W 
43204 
43m 
43644 


8.254. 
8. 6ia 
8.93. 
8.488. 

460. 

8.214. 

8.215. 

8. 513. 

8.582. 

8.19. 

491. 
8.564. 
8. 2ia 
8.  160. 
8.  612. 
8.660. 
8.276. 
8.548. 
8.181. 
8. 451. 

570. 
8. 477. 
8. 577. 
8.581. 
8.  4ft0. 
8.398. 

463. 
8.305. 
8.400. 
S.480. 
S.396. 
8.618. 
8. 181. 
8  452. 

297. 
8. 516. 
8.482. 
8.487. 
8.528. 


38664  8.600. 
387^  8.234. 
387»)  8.186; 
38973  8.237. 

315074    8.  97. 

39184  8.24a 

39664  8.215. 

39757  8.267. 

39925  8.427. 
39964  8.525. 

4034Ö    8.  68. 
401^74  8.97 
4!im9  8.339. 
40^14  8.18. 
4074O  8.520. 
40747  8.217. 
m886  8.278. 
40893  8.379. 
4O906  8.467. 

41096    8.  476. 
41606  8.428. 
41610  8.485. 
41618  8.67a 
^i^id  8.  606. 
4/Ä57  8.407. 

^i/  8.  522. 
42112  8.376. 
#2270  8.401. 
m76  8.326. 
#25S!2  8.483. 
42726'  8.211. 
^£3674  8.406. 

45/00  8.  502. 
43196  8.481. 
43239  8.462. 
435i^  8.463. 


38729 

38784 
38796 
38979 

39096 
39381 
39662 
39763 
39944 
39968  8 

40369 
40376 
m88 
40571 
40746 
m748 
40889 
40h97 

mi64 


8.682. 
8. 161. 
8.503. 
8."266. 

8.  474. 
8.464. 
8. 286. 
8.296. 
8.562. 
i.527. 

6.  561. 
8.  569. 
8. 312. 
8.  393. 
8.569. 
8.522. 
8. 160. 
8. 337. 
8. 483. 


41184  8.  57a 
41606  8.434. 
41612  8.288. 

41751  8.44. 

41929  8.60. 


m2i 

42227 
42272 
42295 
42440 
42816 
^987 


8.  479. 
8.518. 
8.429. 
8. 196. 

8. 4ia 

S.524. 
8.194. 


43126  8.  478. 
43197  8.517. 
434^  8.519. 
43624  8.509. 


Patentanmeldungen. 

A.  1826  6.43a 

/65/  8.430. 

K.  26194   8.264. 

5/50  8.  386. 

^$490 

S,  96. 

B.  4197   8.  399. 

4199  ß.  384. 

7743   8.257. 

6168  8.269. 

5732  8.431. 

8m  8.319. 

C.   1960  8.46a 
2473  8.367. 

2206'  8.418. 

21^9   8.464. 

L.  22^   8.261. 

4327   8.392. 

M.  ^0  8.694. 

5205  8.24a 

4209 

8.578. 

D.   1399  8.46a 

i486   8i89t. 

1601  &88a 

N.  i622  8  239. 

1686  8.634. 

B.  1^0  8.462. 
69i  8.264, 

i^45  8.  404. 

-/527  8.645. 

0.  827    8.  4G8. 
948    8.  167. 

504    8.  469. 
976   8.168. 

906 
2684 

8.  469. 
8.264. 

F.  1236  8.442. 
5070  8.483. 
52/6'  8.493. 
3365  8.  549. 
4i«  8.  677. 

G.  2393  6.893. 

1619  8  264. 
7/49  8.211. 
3274  8.46». 
54/4    8.47 

3636  8.386. 

2084  8.647. 
5209  8.675. 
52.99  8.218. 
3439   8.464. 

P.  3201   8.  50a  • 
5Ä^-8.519. 
3433  8.521. 

R.  4392  8.566. 
W.  5ii2  8.533 

No.  10779  8.406. 

5209   8.520. 
5^385  8.521. 

4486  8.563. 

3338 
3426 

8.608. 
8. 617. 

H.  7348  8.678. 

Alphabetisches  Verzeiehniss  der  Patentinhaber. 


Actien-Genollgcbaft  fttr  AniTinfabrikation  in  Berlin. 
222fi^  S.  20.     nSli*  S.  2^  (Zwischenprodukte). 

4322  S.40.     4m  8.4J.     18963  8.41.  2577*5 

8.4a.     2S318  S.91.      2»Bö  8.92.  67/4» 

S.  1 17.       2Sn3^    8.  119.      i2983*  8. 128 
(TriphBnylmethaafarbstoffe). 

4W?Ö«  8.  löO.  3rf5i7*  8. 186.  28217  8. 189. 
2^iP  8. 190  (Chinolinderivate  etc.). 

iS5r9*  6. 960.     2524(^  8. 266  (Methylenblau). 

42261  8.400.  ^2270  8.401.  225^  8.414. 
27S78  8. 416.  5^4!^  S.  417.  «38425  8. 4ia 
P.  A.  A.  1825  und  1881  S.4S0.  i88G2* 
8.  468.  22714^  8.  468.  mtö  8.  478. 
.75«t>Ä?  8. 474.  410B5  S.476,  4/.3C2  8.477. 
^af2.5  S.478.  it)^^  8.488.  ^.%r  8.48^ 
43100  8.502.  i9»7Ä)-  8.613.  45/^:>  8.616. 
4UW  8.  617.  4074t;  8.  620.  A56V.7* 
8. 588.      2117(f^   8. 688  (Azofax1>8toffe). 

4^/74(5  8.559. 

4^/746'  8. 560  (Farbstoffe  aus  Isatin  und  Phenan- 
threnchinon). 

Badische   Anilin-    und  8odafabrik   in   Ludwigs 


18232    8.  2^ 

11743  8.60. 
2m3  8.79. 
3fi818  8.87. 
290H0  8.  99. 
2a%*  8. 108 


hafen  a.  Rh.      /7467    8.  26. 
(Zwischenprodukte). 

2äf^    8.  42.       4034O    8.  5a 
27032   8.7b.     mi6   8.7a 
2778^i   8.80.      2m2  8.86. 
4ÖÖ74   S.  97.      4.9974  8.97. 
38433  8.102.     5^53^/  8.102. 
(Triphenybnethanfarbstoffe). 

11867  8.127.  ÜÄö^  8.181.  12fm  8.181. 
/4S97  8. 182.  1661G  8. 138.  /7/j;56'  8. 184. 
If^jf»  8.  Ib6.  2/^82  8.  138.  2ty7«5 
8. 189.  10768  8. 14ü.  595^9  8. 143.  Äö» 
8. 146.      d%6'4  8. 146  (Indigo). 

17696  8.  16B.  23008  S.  160.  i.9d76'  8.  178. 
28324  8. 179.  3(m6  8. 180.  #2^/  8. 181. 
40901  8.  IH]  (Chinolinderivate  etc.). 

1886  8.247.  57^^52  8.261.  Ä5iÄ?  8.262. 
P.  A.  B.  774B  8.  257.  37064  8.  298  (Me- 
thylenblau und  Induline). 


mi2  8.411. 
4^4  8.508. 
.^(SHM  8.5S5 


P.  A.  B.  8124  -8.  319  (Phtal^ine). 

10785  8.327  (Nilrofapbstoflfe). 

6411  8.858.      i2^5y    8.361. 
20760  B.  419.    27346  &.  4SI. 
40011  8.522.     42^i5  8.6fi4. 
(Aaofarbstoffe). 

34294  8.  558  (Tartrasin). 

37934  8. 567  (Galloflavin). 

4/^^.^  8.  570  (Naphtasarin). 

Baeyer,  Dr.  Adolph  16743  8. 60  (Triphenylmethiin- 

farbstoffe). 

11837  8.  127.  ÜÄ»  8.  131.  /2ß0y  8. 131 
(Indigo). 

Baker,  H.  M.   4a372*   8. 564  (Besorcinblaa). 

Baum,  Heinrich  4/<929  8.  50  (Triphenylmethaii- 
farbstoiTe). 

27948*   8. 16)  (GhinoUnfarbstoffe). 

P.  A.  B.  4/519*   8. 384.      P.  A.  B.  4197"*  8. 890 
( NaphtolKullrosäuren). 

Bemthsen,  Dr.  A.  26160  8. 252  (MethylenbUit). 

Bindschedler  k  Bosch,  siehe  GeseUtehaft  f&r 
chemische  Industrie  in  BaseL 

Boasson,   Isaac  Boas   34472*  8.  259  (Methylen- 

blau). 

Boehringer,  C.  F.  und  Bölme  42987  8. 194.  39Mi* 
8.221  (ChinoliaderiTate). 

BOiticher,  Panl  in  Lods  28763  &  470. 

Cassella,  Leopold  (siehe  auch  unter  Frankforter 
Anilinfabrik)  19231  8. 285.  18903^  S.  286. 
20860  8. 286  (Indophenole). 

42112  8. 376.  P.  A.  C.  2473  8. 887.  32291* 
8. 80n.  P.  A.  C.  2206  8. 4ia  P.  A.  C. 
IIW*  8. 460.  39029  8. 450.  40977  8. 461. 
P.  A.  G.  2403  8.464  (Asofarbstoffe). 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vorm.  £.  Seheriag) 
in  Berlin  ii4.94*  8. 24..  13127*  8. 26  (Zwiaeken- 
Produkte). 

:H'i68*  8. 177.  24317  8. 186.  23819  8.  190 
(Chinoliufarbstoffe). 

28986*  8. 232  (8alieylsftttre). 


—    608 


1BW  8. 834.  iö88R*  S.  3?6  (Nitrofarbetoffe). 
2.977/  8.  676  (Jodofonn). 

Ghemiscke  Fabriks  -  Aettengesellaehaft  in  Ham- 
burg 42058  8.  90b  (Anthracen). 

Chemische  Fabrik  vorm.  Hofmann  &  Schoetanaack 
in  Lndwigriiafen  27ß09  8.^1.  30(72  8.281. 
39184  8. 240  (SalieylaAiire). 

29S69  8. 674  (Eaaigaftnreanhydrid). 

2SmB^   8.678  (Pbenyleyanat). 

Ciamician,  Oiacomo  nnd  Paolo  Silber  3öf^^ 
8. 999  ( Jodol). 

Collin,  Conatant  in  Antwerpen  3dÜ(»*  8.679 
( Desinf ectionamittel). 

Conrad,  Dr.  Wilhelm  14014^  8.262.  18733* 
8.968  (Methylenblau). 

ComeUua,  Dr.  Uan»  39944*   8. 562  (Hydrasolne). 

Crohn,  K.  ^i382  8. 443  (AaofkrbBtofFe). 

Dahl,  A.  3793i  8.  116  (Triphenjlmethanfarb- 
Stoffe). 

Dahl  &  Co.  36900*  8.  122  (Triphenylmethan- 
färbe  toffe). 

36899  8.9d4.  3^63  8.996.  43008  8.997 
(Induline). 

26308*  8.  878.  F.  A.  D.  1486*  8. 390.  419S7 
8.  407.  42^#9  8.  410.  29084  8.  421. 
d227i  8.  494.  32276  8.  495.  30f>40 
8.  ^.  2iSl0d*  8.  449.  P.  A.  D.  1399* 
«.  460.  38795  8.  503.  40748*  a  522. 
3^519  8.  684.    35790*  8. 586  (Aaofarbstoffe). 

Deehend,  Dr.  ▼.  in  Berlin  43230  8. 469. 

Direktion  des  Vereins  chemischer  Fabriken  in 
Mannheim  29964^  8.  70  (Triphenylmethan- 
farbstoffe). 

26012  8.391.      29957*   8.502  (Azofarbstoffe). 

Ditiler  k  Co.  in  HOchst  31688*   S.  596. 

Domeier,  Albert  und  Marsell,  Caspar  J2938*  8.  307 
( Anthracenfarbstroffe). 

Durand,  L.  &  Huguenin  40886  8. 278  (8af ranine). 

Einhorn,  Dr.  Alfred  28900*   8.205. 

Engelsing,  Dr.  Hugo  26432*  8. 311  (Anthracen- 
farbstoffe). 

Erlenmeyer,  Dr.  Emil  30357*  8.67  (Triphenjl- 
methanfarbstoffe). 

Espenschied,  J.  F.  14S21*  8. 68  (Triphenylroethan- 
f  arbstoffe). 

19841*   a260.    23432*  8. 964. (Methylenblau). 

Ewer  &  Pick  in  Berlin  31321  8.  90.  31936 
8. 109  (Triphenylmethanfarbstoffe). 

29W  8.  166.  31852  8.  261.  28529  S.  258. 
41934  8.398.  42874  3.406.  P.  A.  £. 
1840*  8.  462.  P.  A.  E.  1843  8.  494. 
P.  A.  E.  1927  8. 645.      41514  8. 561. 

Fahlberg,  Dr.  Coustantin  und  List  35211  8. 500. 
35717  8.593.'    35933  6.594.. 


Farbenfabriken  Torm.  Fr.  Bayer  in  Elberfeld 
32829  8.  9B.  31509  8. 113.  37067  8.  IJü 
(Triphenylmethanfarbstoffe). 

25136  8.148.     2797»  8.148  (Isatin). 

'S^^   8. 186  (Chinolinderivate  etc.). 

41512  &28B  ((ndophenole). 

18027  8.864.  20397  S.S67.  2625/  8.368. 
26673  8. 869.  dtK777  S.  871.  20402  8. 878. 
40893  8. 879.  2«9I925  8. 427.  41505  8. 498. 
42279  8.499.  42273  8.430.  4i^^  8.484. 
41510  8.  486.  i^lfid  S.  446.  P.  A.  F. 
1235^  8.  449.  2O000*  8.  449.  43515 
8.  463.  P.  A  F.  3439  a  454.  <?i6;5S 
B.  466.  ^32968  8.466.  ^tffMi  8.469.  4202/ 
8. 479.  41761  8. 480.  43196  8. 481.  43204 
8.  489.  P.  A.  F.  3070  8.  488.  38802 
8.  48a  402^  8.  491.  P.  At  F.  3216, 
3274  8.498.  27St»  8.496.  33088  ^498. 
399»  a500.  P.A.  3365  &.H9.  30080* 
8. 668  (Axofarbstoffe). 

P.  A.  F.  3208  8. 576  (Methylenchlorid). 

P.  A.  F.  4198*  8. 677. 

Farbfabrik  Torm.  Brtfnner  in  Frankfurt  a.  M. 
26938*  S.389.  22547  8.414.  36757  8.532. 
P.  A.  9091*  8.647. 

Farbwerk  Griesheim  a.  M.  (DitUer  &  Co.)  27275^ 
8.  43  (Triphenylmethanfarbstoffe). 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  &  BrtLning 
21162  8.98  (Zwischenprodukte). 

41751  8.  44.  F.  3414  8. 47.  i.S6t^  8. 49. 
i67ß6'  8.54.  /67Ö7  8.56.  16750  8.57. 
i67i(y  8.67.  23751  8.61.  24152  8.63. 
i/4i2  8.64.  19484  8.65.  635/  8.66. 
//<9//  8.67.  34463  8.88.  d46K^  8.92. 
38789  8.93  (Triphenylmethanfarbstoffe). 

2Ö2Ä5  8.141.  21683  8.142.  .y^Ä^  S.  144. 
5»7^/  8. 151  (Indigo). 

277^  8. 168.  19766*  8. 164.  2/682*  8.  164. 
21150*  8.  177.  26430  8.  183.  29/2.9» 
8.  184.  22138*  8.  191.  <!<2ft?/  S.  191. 
35m  8.  192.  36964  6.  193.  4229J 
8.  195.  26428  8.  199.  ^226/  8.  199. 
«m97  6.20a  ^22^9  8.902.  26429  8.909. 
5^tf  8. 209.  ^377  8. 200.  4272^  8.211. 
32277  8. 213.  52245  8. 216.  40747  8. 217. 
P.  A.  F.  3140  8.  211.  P.  A.  F.  3299 
8.  9ia  38S22  8.  290.  37727  8.  225 
(Chinolinderivate  etc.). 

38573  a964.  .?97^  8.267.  //^;975  8.266. 
34515  8.992  (Methylenblau   und  Induline). 

/76!27   8. 308  (Anthracenfarbstoffe) 

22^5*  8.  381.  14954*  8.  331  (Nitrofarb- 
Stoffe). 

3229  8.  377.  7217  8.  379.  /52.5f?*  8. 380. 
<2^&^/  8.881.  220^  8.387.  16482  a448. 
22(?/0  8.445.  29067  8.b4B.  30598  a562. 
2(^//^  8.687.  18016*  a686(A8ofarbstoffe). 
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Fischer,   Dr.  B.   und   Dr.  H.  Miobaelis    4O8B0 

S.  546  (Axof«rbstoff6). 
Pischer,   Dr.  Otto    25827   S.  4S.      i6766'  S.  54. 

iSrO?    8.  55.       i67Ä?    S.  5T.       ieiiO    8.  67 

(Triphenylmailuuifarbttoire). 

MiÄ^  8.177  (Kairin). 

Frankfurter  Anilinfarbenfabrik  Oana  &  Oo.  in 
Frankfiurt  a.  M.  (siehe  anch  anter  L.  Gassella 
&  Co.)  28065  8. 835.  28901  8. 837  (Nitroso- 
farbstoffe). 

30019^  8. 888  (Naphtylamindianlfos&^re). 

Freund,  Louis  273^  8.481. 

Gaes8,   Dr.   in  Bannen.    P.  A.  Q.  2383^   8.898. 

Geigy.  Joh.  Bud.  18W*  8. 291  (IndulineV. 
4S!006  8.463. 

Göttheil,  K.  .^29*   8. 566  (Eupitton). 

Gesellschaft  fflr  chemische  Industrie  in  Basel 
(Tormals  Bindschedler  h  Busch)  iH105^  8. 68. 
f7082^  8.64.  /Ö4iö*  8.118.  /4Älrf*  8.116 
(Triphen jhnethanfarbstoffe  ). 

aM4r9  8.214.  :i9584  8.215.  ^^tSfi;^^  8.215. 
P.  A.  Q.  #973  8. 214.  325f>4  8. 318  (Phta- 
Mine). 

14822^  8. 568  (Resorcinblaa). 

Grissler,  Fr.  2727^  8. 12  (Zwiachenprodokte). 

4186  8. 489.  7(^  8. 440.  S88i  8. 441.  i6m 
8.-446  (AiofarbstoiFe). 

Graetael  &  Timmermann  14950^  8.  547« 

Greiff,  Dr.  Philipp  19304*  8.49  (Triphenjlmethan- 
farbatoife). 

Griess,  Johann  Peter  3224  8.  355  (Asofarbstoffe). 

Garke,  Dr.  Oskar  30648  8. 819  (Phtal^ine). 

32890  8. 320  (PhtalSine). 

38281  8. 885.     P.  A.  Q.  3636^  8. 886. 
Maarmann^  "Wilh.  in  Holsminden  376  8. 588. 
Harmsen,  Dr.  W.  22707^  8. 589. 
Hefter,  Lothar  r%2S9*  8.306.(Anthracenfarb8toffe). 
Heinzemann,  E.  ^^  8.306  (Anthracenfarbstpife). 

Henriquet,  B.  P.  A.  H.  4809*  8.  65  (Triphenyl* 
methanderiTate). 

Hentsohel,  Dr.  Willibald  24151  8. 280  (SaUeyl- 
8&ure). 

T.  Heyden,  Dr.  Friedrich  Wilhelm  33635  8. 234. 
38742  8.  884.  88952  8,  286.  39682  8. 236. 
38973  8.287.  P.  A.  N.  i6S22  ^289  (8alloyl- 
•ftore)« 

Hirsch,  Dr.  Beb.  in  Berlin  8W.  P.  A.  H.  7348 
8.578. 

Hofhnann^  Dr.  Otto  49644  8. 528. 

Hofmann  h  Schoetensack  (siehe  Chemische 
Fabrik  Torm.  H.  k  8.). 

flomolka,  Dr.  Benno  40369  8.561. 

#aeobs«n,  Dr.  Emil  11494*  8.  24.     13127*  &  26 

(Zwischenprodukte). 


8764  8.110  (Triphenjlmethanfarbatoflis). 

19306*  8.158.     23967*  8.159.    29i«9  8.161. 
25144  8. 169  (Ohinolinfarbstoll»). 

40375  8. 569  (8t7rofrallol). 

38416  8.580  (ThioU). 
Jenssen,  Fr.  6685*  8.24  (Zwisohenprodukte). 
Just,  Dr.  Feeder  33497  8.200  (Ohinolinderirate). 

Malle  k  Oo.  13719*  8. 111.     19721*  8.  m  (Tri- 
phenjlmethaafarbstoffe). 

35130  &222.     dSI^  8.228  (Jodol). 

24929  8. 975  (8afranin). 

40379  8. 889  (Nitrosofarbstoie). 

Kegel,  Eduard   in  Leipaig  #2227  8. 518.      43486 
8. 519  (AiofarbstofFe). 

Kendall,  James  Alfred  17876*   8. 11   (Zwischen- 
produkte). 
Kendali,  E.  D.  21131*   8. 12  (Zwisehenprodnkto). 
Kern,  Dr.  Alfred  37730  8. 94. 

Kern  &  dandoa  P.  A.  K.  5438*   8.  96  (Triphen jl- 
methanfarbstoffe,  Thiophosgen). 

P.  A.  K.  r')4ß8  8. 269  (Methylgallocjanin). 

Kinselberger  k  Oo.  in  Prag  P.  A.  K.  3732  8. 481. 

'KnoU,  Albert,  Dr.  phil.  38729*  8. 582.  39887  a  562. 

Knorr,  Dr.  Ludwig  26428  8. 199.     26429  8. 208 
(OhinoliqderiTate  etc.). 

Koechlin,  Horace  ^9580  8. 269  (Gallocyanin). 

15915  8.288  (8afranine). 
Kolbe,  n.426  8.229  (8ancylafture). 
Konrad,  Dr.  M.  und  Dr.  Leo  Limpach  43276  8. 204. 
Krflgener,  B.  in  Bockenheim  P.  A.  K.  3199^  8. 385. 
Krügener,  Rudolph  Höchst  16482  8. 448. 
Kflchler  k  Buff  in  Orefeld  P.  A.  K.  28G*   S.889. 

lia  Ooate,  Dr.  MTilhelm  29920*  8. 185  (Chinolin- 

farbstoffe). 

Lalande,  Felix  de  9599*  8. 119  (Triphenylmethan- 
farbstoife). 

Landsberg,  Dr.  Ludwig  37075  8.569. 

Landshoff,  Dr.  Ludwig  in  Berlin  27378  S.  416. 

Leeds   Manufactury   Oompany   Brooklyn   26186* 
8. 832  (Nitrofarbstoffe). 

Leipziger    Anilinfabrik   Beyer  k  Kegel   27271* 

8. 824  (Kitrofarbstoffe). 

32964  8.  374.  33916  8.  888.  41819  8.  505. 
P.  A.  P.  3201,  3338  8.508.  42227  8.518. 
P.  A,  P.  5939  8. 519.  43644  S.b9S.  38310* 
6.541  (Asofarbstoffe). 

Lcmbach  k  Bchleicher  23278*   8.  261  (Methylen- 
blau). 

Leonhardt,  August  ^i^  8.128  (Triphenylmethaa- 
farbstoffe). 

33857*  8.875.  38735  8.5ia  40975  8.5J2. 
42466  8. 518.    37021*  8. 588  (Aaofarbeloffe). 

Leuckart,  B.  in  Gettingen  P.  A.  L.  4909  8.57a 
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Loverkus,  Di^.  C.  k  Söline  5^,M*    8.  S09  (Antbra- 

cftnfarbstoffe). 
Lfeviustein,   Iwau   iu   Manchester    o088if^   8. 531 

(Nitroaminbasen). 
Lewy,  Dr.  Leo  22139^   8.  lö  (Zwischenprodukte). 
Liebmann,  A.  k  A.  Studer  in  Manchester  P.  A.  L. 

4^J7   S.  392.     P.  A.  L.  iöÖ»^    8. 4Ä)  (Aaofarb- 

BtoiFe). 
Limpach,   Dr.  Leouhard,   siehe  Konrad,    Dr.   M. 

3Sf0i7  8. 1»  (Zwischenprodukte). 

Link,  Dr.  G.  3öl(iS*    8.  11  (Zwischenprodukte). 

Leder,  J.  H.  2i^9fi^,  2ä9/J»,  2mO*,  dü:m*,  SliöSo* 
8.  67S. 

machenhauer,  Fritz,  in  Beddish  2c90^«  S.  332 
( N  it  ro  rar  ba  toffe). 

Majert,  l>r.  Wilhelm  28^28^  8.165.  a6'i^*  8.171 
(Chinolinfarbfttoife).    - 

13281  8.249.      272n*   8.262.      i^Ä?i   8.268 
(Methylenblau). 

iaeäS*»   8.287  (Indophenole). 

P.  A.  M.  öiiO  8.694  (Saccharin). 
Meyer,  Dr.  Paul  J.  251^  8. 140  (Isatin). 
Miller,  H.  O.  d^Böb"^  8. 565  (Kanarin). 
MOhlau,  Dr.  Richard  2G828*  8. 285,    B8ü38*  8. 265 

(Methylenblau). 

25i4b^  a.546  (A^ofarbstoffe). 

Monnet,   P.  k  Co.   in   La  Plaine  ^^2A/2«    8.  54ü 

(Azofarbstoffe). 

MQhlhäuser,  Dr.  Otto2^5^i*  8.261  ^Methylenblau). 

P.  A.  M.  3554*   S.  376, 
Müller,  Dr.  A.  HiXm  8. 143.    33(m  8.  146  (Indigo). 

^'encki,   Prof.   Dr.   M.  nnd   Dr.  J.  Berlinerblau 

40889*  8. 160  (Indol). 

38973  8. 237  (8alole). 

xNietzki,  Dr.R.P.A.N.  im  8. 534  ( Azofarbstoff). 

Nülting,  Dr.  £.  und  Dr.  E.  t.  Salis  Mayenfeld 
222m  8. 826  (Nitrofarbfitoffe). 

Hehler,  K.  iS847*  &112  (Triphenylmethanfarb- 
Stoffe). 

P.  A.  a  ftf«-8.  176*      P.  A.  O.    .976'  8. 16S 
(Ghinolinfarbstoffe). 

2412Ö  8. 249.      12932  8. 259  (Methylenblau). 

4(m6  8. 467.    P.  A.  O.  Ä27»,  ÄW»,  .99i«   8. 469. 

Oesterreiehische  Alizarinfabrikgesellschaft  Przi- 
bram  k  Co.  ^^5*  8. 810.  6^J6*  8. 310  ( An- 
thracenfarbstoffe). 

Fabst  k  Q,\r9ii^,(3034*   8.645  (Azofarbstoffe). 

Paul,  Dr.  Ludwig  in  £lberfeld  28820*  8.447. 
4i81f^  8. 605.  P.  A.  P.  3099*  8. 507.  P.  A.  P. 
^X)9  8.520  (Azofarbstoffe). 

Petri,  Dr.  R.  J.  38700*  8. 563. 

Poirrier,  A.  F.  42992  8. 452.  (1715  8. 631  (Azo- 
farbstofftt). 


Poirrier.  A.  T.  und  A.  D.  Rosenstiehl    P.  A.  P. 

344f>%,  517.    P.  A.  P.  ::i:^  8.  5iil.   3433  8. 521. 
Pnid'homjiio,  Maurice  läßl^    8.  311    (Antbracen- 

farbstoffe). 

Bemy  k  Erhart   3^4i7   8.  304  (Anthracen). 
Reene,  Dr.  L.  P.  A.R.  4:m  S.  5G6  (Phtalimidblau). 
Reinherz,  Dr.  H.  3i09i'*   8.^72. 
Rosenstiehl,  D.  A.    ^992  8.45"^. 
Koser,  Dr.  Ludwig  Friedrich  in  Wiesbaden  393^1*' 
8. 464  (Dinitrodibenzyl). 

Raser.  Dr.  W.  in  Marburg  P.  A,   4iHÖ   8. 583. 
Roudsin,   Z.    42992    8.  452.      b7i6  8.  531    (Azo- 

farbstoifo). 
Rudolph,  Dr.  Chr.  34234*  8. 15  (Zwischenprodukte). 

38281  8.  5b5.       P.  A.  G.  3b3tS*   8.  366    (Azo- 
farbftoffe). 

Salzniann,  M.  und  Krttger,  F.  m9(i*  8. 68  (Tri- 
phenyl  inethanf arbstoffe). 

8cheidel,  Dr.  August  Äöi4*  8.231.    P.A. 8.  4347* 

8.221.     33229*  8.686. 
Schering,  E.  siehe  Chemische  Fabrik  auf  Actien. 

Schmidt,  Dr.  Hermann    20909*   8.23  (Zwischen- 
produkte). 
iü881*   8. 60  (Triphenylmethanfarbstoflfe). 

Schmitt,  Dr.  Rudolf  29939  8. 333.  3i240  8. 235 
(SalicylsKure). 

SchoeUköpf,  Aniline  and  Chemical  Company  iu 
Bttffalo  4057/  S.393.  42304  S.396  -Azofarb- 
stoffe). 

Schröter,  Rudolph,  Hamburg  33216  8.579  (Ich- 
thyol). 

Schulz,  Dr.  Rudolph  33857*  8. 375  cNaphtolMulf o- 

säure). 

Seelig,  Dr.  E.  4106^   8. 576.      41(J07  8. 577. 

Skraup,  Dr.Zdenko  14970  8. 17B  (Chinol  Inder  irate) 

Societö  anonyme  des  matiöres  colorantes  et  pro- 
duits  chimiques  8t.  DönU  32O08*  8. 69.  28884* 
8. 113  (TripheuylmethanfarbHtoffe). 

29991  8. 58J).      26042  S.  546  (Azofarbstoffe). 

Stiidel,  Dr.Wilhelm  21241 8.21  (Zwischenprodukte). 

Stolz,  Dr.  Friedrich  ^t340  8. 58  (Triphenylmethan^ 
farbstoffe). 

Tauchert,  Hermann    2334f7*   8.  23  (Zwischenpro- 
dukte). 

ter  Meer,  Dr.  E.  k  Co.  in  Uerdingen  a.  Rhein 
P.  A.  10779*   S.  406. 

Timmermann  &  Graetzel  9328*,  13787*  8.  567 
(EupittonsMure). 

Thomas,  Eduard    173^   8.291  (ludnline). 

Ulrich,  Moritz  in  Genf  32914  8. 587  (Vanillin). 

Vignon,  Leo  k  Co.  32291*  8. 393  (Azofarbstoffe). 
Vogel,  M.  B.  iu  Lindenau  b.  Leipzig  30194  8. 595. 
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%1'Alder,  Dr,  Hans  Jakob  40318  8. 312  (Anthracen* 
farbstoffe). 

^)S9i7  8.337  (Nitro^ofarbstoffe). 

Warren,  Cyrus  M,   i2ft53*   8. 304  (Anthracen). 

Weiler;  J.  W.  k  Co.  22i3^   S.  16  (Zwiaclienpro- 
dukte). 

Wichelbaug,  H.    42.582    8.  443.     3(^8*    8.  627 
(Azofarbstoffe). 

Wilm,   £d,   Q.  Boucbardat  k  Gh.  Girard    2^18*^ 
8. 318  (Phtaleirne). 


!  Winther,  Dr.  H.  207/3*   8. 564   (Orcin). 
Witt,  Dr.  OUo  N.  3i854^  8. 19  (Zwisebenprodakte). 

13272  a  274.      4Ö«»  8. 276.       /Ä2^  8.  277 
(Pbenaaiiid«riTate). 

15915  8.2d3  (Indopbetiole). 

i/^^*    8.291  (Indiiline). 
Wülfing,  A.  37B32  8. 16  (ZwiBchenprodukte). 
Wülfing,  H.  4042i  8. 18  (Zwischenprodukte). 

Xander,  Dr.  A.  41184  8. 670  (SaDtalinsuhoaare). 
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Sachregister. 


AeaUnilid  (Antifebrin)  174. 

Aeetessigester.  Daratellang  au« 
A  catondicarbonsfture68ter216. 
Coddenaation  mit  m-Nitro- 
benialdehyd  19Cv  mit  pri- 
inäron  Aminen  199,  —  mit  se- 
cundären  Aminen  109, — Imid- 
thloriden  200,  —  mit  Phenjl- 
hydraziu208t  —  mitHy^ra^o- 
benvol  915,*  —  mit  Aethjlen- 
diamin  214. 

Acetiae  (Acetinblau)  293. 

Aeetnaphtalid.   Snlfariran^431. 

Aceton.  CondeuBation  mit  Di- 
metfiylauilin  69. 

Acetondicarbonsänreester.  Dar- 
stellung 210  Einwirkong 
auf  Anilin  und  Vhenjlhy- 
drazin  213,  —  anf  Hydrazo- 
benzol  215. 

Acetylchlorid.  DarBtellung  24, 
67ti. 

Acetyl-p-phenyleudiamin,  Dar- 
Btellnng  von  AcofarbBtoffea 
522. 

Aethylenblau  249. 

Aethylnaphtol  22. 

Ae  tliy  Inapbty  laminsnlf osänre 
434.   Combination  mit  p-Ni- 
tfanilin  434»  mit  Benzidin  etc. 
47a 

Aldehyde.  Gondeneation  mit 
SnlfoBäuren  aromatischer 
Amine  545,  —  mit  Hydrazo- 
verbindond^n  562,  mit  terti- 
ären Basen  37. 

Aldehydgrttn  33. 

Alizarin.  Darstellung  302,  307, 
80P,  —  von  trockenem  Ali- 
zarin 306,  309. 

Alizarinblau  171.  Bisnlütver- 
bindung  1C8-~171. 

Alizarinsulfosäure  310. 


Alkaliblau  10«. 

Aluminiumchlorid.  Verwendung 
a)b  Gendensationsmittel  bei 
Synthesen  vonRosanilinfarb- 
Stoffen  78. 

o-Amidoacetophenon  138. 

Amidoazobenaol.  Darstellung 
489.  Ueberfabrung  in  In- 
dnlin  291.  Combination  mit 
Naphtolen  etc  440,  —  mit 
NaphtolHulfosäuren  443,  — 
mit  ß-  Xaphtoltrisnlfosilure 
443,  —  mit  /^-Naphtylamin- 
snlfosäur^  450. 

Amidoazobenzolmonosulfosäure. 
Darstellung  439—441.  Com- 
bination mit  ÖroceVnsAure 
36^,  —  mit  ^-Ni4>htoltri8ul- 
fostture  388,  —  mit  a-Naph- 
teldisnlfosäure  S.  395. 

Amidoazobenzoldisulfosäure 
(£chtgelb)  439-^1.  Com- 
bination mit  PboAolen  (^- 
Kaphtol)  443,  --  mit  Naph^ 
tylaminen  449,  450,  —  mit 
Naphtions&ure  447,  —  mit 
alkylirten  fi  -  Naphtylamin- 
duifosänren  435,  —  mit  Tolyi- 
naphtylamin  418. 

Amidoazonaphtalinsul  fosHuren 
442,   448.    Combination  mit 
Kaph  toi  sul  f osänren     \  Naph- 
tolsehwarz)  450. 

o-Amidoazotoluol  10.  lieber- 
fahrung  in  Safranih  272. 
Combinationen  siehe  Amido- 
azobenzol. 

o- Amidoazotoluolsul  f osäure* 
Darstellnng    439.    Combina- 
tionen 304,  395. 

p- Amidoazotoluolsul fosüure  440. 

Amidoazoxylol.  Combination  mit 
/}  NaphtoIdisulfosXure  R  445. 


p-Amidobenzaldehyd.  Synthese 
von  Leukaniliti  etc.  57. 

p-AmidobenzoSsfture.  Combina- 
tion mit  ^-Naphtoldisulfo- 
sXnre  R  480. 

m-Amidobenzoäsäure.  Combi- 
nation mit  Diphenylamin  und 
Benzylamlin  540. 

Amidobenzophenon  44. 

m>Amidodimethylanilin  319. 

p-Amidodimethylanilin.  Dar- 
stellung aus  Nitrosodimethyl- 
anilin  255.  UeberfUhrung  in 
Methylenblau  243,  247,  253, 
257,  —  in  Neutralroth  und 
Neutralviolett  274,  —  in 
Indophenol  283  ff. 

p-Amidodimethylanilinchlorid 
578. 

Ajnidonaphtalinazobenzolsulfo- 
säure.  Combination  mit 
Aethyl  •*  naphtylaminsulfo- 
säure  430,  —  mit  l^aphtoi- 
sulfosEuren  451,  -  -  uiit  Phe- 
nylendiamin  und  Resorciu 
452. 

m  -  Amidophenol.  Darstellung 
und  Ueberfabrung  in  Rho^ 
darain  319. 

o-Amidophenylacetylen  138. 

A  midopheny  11  epidin  ( Flayanilin) 
1<>4. 

m  -  Anüdophenyllutidindicarbon- 
säureäther  105. 

p-AmidozimmtsILure.  Combina- 
tion mit  /i- Naphtoldisulfo-* 
sfture  R. 

Anhydrazlmidofarbstoffe  45(^ 
Anhydride   organischer  SSuren. 
Darstellung   mittelst  Chlor- 
kohlenoxyd 574. 

Anilin.   Darstellung  5,  —  durch 
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Electrolysa  12.  Trennuiig 
vonu-  undp-ToIuidiu  mittelAt 
Phosphaten  IC,  —  durch 
Sullurirea  16.  JBinwirkuii^ 
auf  Aceteasigoster  liMl.  Gom- 
bination  mit  a-Naphtolmono- 
siüfosilure  L  und  ^diaulfo- 
anre  8  8üö,  /8-Naphtoldi- 
sulfosAure  R  und  6. 

Aniaidin.  Ueborfflhrung  in  Sa- 
franiaol  275,  —  in  AiofarV 
stoffe  361. 

Anisidinaulfoa&nren  36S. 

Anieol.    Daratelluni;  577. 

Anisolroth  364. 

Anthrlbcen.  Oewinaung  aus  An- 
thraoenOlen  301,  304.  Roini- 
gung  mittelat  Oelafture  305, 
-^  Pyridinbaaen  80& 

Anthracenfarbatoffe  299. 

AnthracenOle  2. 

AnthrachinoxL  Qaratellang  und 
Reinigung  301,  306,  Hü7. 
lieber ft&hrung  in  gelbe  Färb- 
atoffe  (Anthrachiuonchino- 
lin).  Daratellung  von  Nitro- 
and  Amidoanthrachinon  und 
von  Farbatoffen  daraua  310, 
311. 

AtttbracbtnonmonoBulfoa&ure 
302.     Ueberfabrung  in  Ali- 
zarin  302. 

Anthrachinondiaulfoafturen  302. 
UeberfUhrung  in  Purparine 
302.  Darateliung  von  Farb- 
atoffen durch  Einwirkung 
Yon  Nitrit  312. 

Anthramin  538. 

Anthrarobin  808. 

Anthrol.    AnthrolaulfoaAure  586. 

Antifebrin  (AceUnilid)  174. 

Auramin  99--104. 

Aurantia  822. 

Anreoain  818. 

Asarine  544,  549—558. 

Axarin  S  552. 

Aiobensol-p-kreaol  4o8. 

Asobenzol  -  p  -  phenolsnlfoaänre 
464. 

Azoblau  47a 

Axococcin  892. 

Asofarbatoffe.  Binleitung  8il. 
Daratellüngamethodeu  und 
Umwandlungaprodukte  549. 
Fixirnng  auf  der  Faaer  543, 
547,  548,  549.  Bisulfitrer- 
bindungea  549—658. 

Azopho^bin  588. 

•  soriolett  498. 


I  Azurin.     Einwiikung   von   Sal- 
peteraJLuve  382. 

KaumwoUblau  lOft. 

fiaumwollazofarbatoffe  455. 

Beuzalchlorid  8. 

Benzaldehyd.  Darateliung  9, 28. 
Condenaation  mit  tertiären 
Baaen  37,  —  mit  m  -  Diami- 
nen 167. 

—  m-Sulfosäure  119. 
Benzalgrün,  aiehe  Malachitgrün. 
Benzanilid.     Conoenaation   mit 

aromatiachen  Baaen. 

Benzazurin  491. 

Benzidiu.  Darateliung  469,  4d2. 
Horuologe  46S^  -^  unajmme- 
triacfae  Subatitutionaproducte 
463«  Chlorsubati  tutionapro- 
ducte  494.  Einwirkung  von 
Schwefel  (Thiobenzidin)  503. 
Combination  mit  Anilin  518, 
—  mit  Chryaoldineu  4Ö4|  — 
mit  Oxy benzoealfcuren  465,  — 
mit  Amidobensolaulfoäiureu 
Hkii  —  mit  m-Diaminen  und 
deren  Sulfostturen  und  Re- 
aorcin  467,  —  mit  Naphtyl- 
aminen  und  deren  Sulf  oaftnren 
470,  -  mit  alkylirten  Naph- 
tylaminaulfoafturen  481,  — 
gemiachte  Azofarbstoffe  aua 
Benzidiu  483— 4{j6. 

Beuzidindicarbonalnre  aua  m- 
NitrobonzoSaäure  oder  Dini- 
trophenanthreuchinon  505  — 
508,  -^  aua  o-Nitrobenso<(- 
aäure  509. 

Benzidindiaulfoaäure,  darge- 
atellt  durch  Sulfuriren  Ton 
Benzidiu.  Combination  mit 
m-Diaminen  467,  —  aua  m- 
Nitrobenzolaulfoaäure  502. 

Benzidinmonoaulfe^Uire  500. 

Benzidinaulfon  500. 

Bouzidinaulfonaulfosiluren  496. 

BenzoSa&ure.  Darateliung  9,  — 
aua  Bensotrichlorid  28. 

—  ftther  24. 

—  anhydrid  23. 
-    auldnid  (Sacchana)  59a 

—  sulfoaäuren  593. 
Benaoflavin  167. 
Beniol.    Reinigung  2. 
Bensf^urpurin  B,  4B  474. 
Bensotrichlorid.   Daratallunf  8. 

Einwirkung      auf      terti&re 
Baaen  40,  41,  —  auf  Chiao- 
lin-  und  Pjridinbaaen  168. 
Benzoylaoeteaaigeater.    Einwir- 


kung    auf    Phenylhydrazin 

211. 
Benzoylchlorid.  Darateliung  aua 

Benzotrichlorid  24,   —    aua 

Benzylacotat  576. 
Ben/ylacetat  577. 

—  anilin.  Combination  mit  m- 
AmidobeuzoÖHü  ure  540. 

~  Chlorid.  Darateliung  ^.lieber- 
fflhruhg  in  Bouzaldehyd  23. 
Einwirkung  auf  aromatiache 
terti&re  Amine  und  Phenole 
10,  41. 

Bensyldiphenylamin.  UeberfUh- 
rung in  SKuregrOu  119. 

~  nai^tyiaminaulfoaäure  434. 

—  naphtol  23. 

—  phenol  22,  23, 

—  reaorein  22. 

—  roaaniline  und  deren  Sulfo- 
säuren  116. 

—  violett.  Darateliung  aoa  Me- 
thylviolett  33. 

B  und  BB  85. 

tfetol  a.  SaloL 
Biebricher  Scharlach  445. 
Btoxypyrenchinon  572.. 
BittermandelOlgrfln,  aiehe  Mala- 
chitgrün. 
Brilliantcongo  477. 

—  croceinacharlach  382. 

—  gelb  aua  n  -  Naphtoldianlfo- 
aäure  8  395b  —  &^  Diamido- 
stilbendiflulfosäure. 

•—  grün.  Darateliung  88,  —  aus 
Benzotrichlorid  42.  Einwir- 
kung von  Chlor  und  Brom  43. 

—  ponceau  4B  382. 

Brom.  Einwirkung  auf  Mala- 
chitgrün etc.  48,  —  auf  Azo- 
farbatoffe  und  Diasoverbin- 
dungen  546,  547. 

Brombenzaldehyd  147. 

Chiaaldin.  Darateliung  aua  Pa- 
raldeliyd  und  Anilin  187, 
189,  —  aua  o  •  Mitrobenzyli- 
denaceton  191.  Homologe 
191 — 198.  Condenaation  mit 
Benzotrichlorid  etc.  158,  — 
mit  PhtaUftureaiihydrid  16L 

—  ffulfoaäure  190. 

Chiuulin.  Syntheaon  und  Dar- 
stellung 174.  Physiologische 
Wirkung  178.  Addition  Ton 
ChlorjilMi  177.  Einwirkung 
auf  Tetramethyldiamidoben- 
zophenoA  84^  —  auf  Benzo- 
trichlorid 158,  159. 

—  aldehyd  198. 
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CHinolindisulfosäitfO  t85. 
--  gelh  161. 

—  ^ttn  84. 

—  rotb  158—161. 

—  p-»ü}fosäare  181,  188. 
Chiitopbtalin  168. 

<-  phtalon  162. 

Chloral.  ÜmwirkunfT  auf  Mathyl- 
ebinoltno  103,  —  auf  Picolia 
194. 

Olilorainoisentäureäther.  Ver- 
wendung zu  Synthegen  von 
Ro8a&ilizLfarb0toffen  91,  93, 
—  an  Stelle  von  Cblorkohlen- 
ozyd  8$. 

Oliloranil.  Einwirkung  auf 
Leukobasen  der  Rosanilin- 
reibe  64,  —  auf  secnndäre 
und  tertiEre  aromatiscbe 
Amine  87« 
blau  66. 

w-Cblorbenaaldebyd  149,  l^y 
146. 

Cblorcbinonimide.  Einwirkung 
auf  Monamine  377^  —  auf 
m-Diamine  274. 

Cblorkoblenoxyd.  Syntbesen  vqu 
Rosanilinfarbstoffen  71. 

Cbloroform.  Darstellung  durcb 
Electrolyse  576.  Reduction 
zu  Metbjlencblörid  575. 

Cblor}»ikrin  68. 

Cbrygamin  465. 

Cbrysanilin.  Bildung  und  Iso- 
litung  beim  FuobsinprocesB 
156,  -^  aus  Pbenylacridin 
166. 

CbrysoXdin.  Darstellung  844. 
Oombinatipu  mit  Diazorer- 
bindungen  468« 

Oitronin  529. 

Cochenilleacbarlacb  895. 

CoeruleXh  317. 

Oongoroth  473  —  4B,  476. 

Orocemsobarlacb  864,  395. 

Gyanin  154. 

Gyanosin  816. 

Deltapurpurin  7B  419. 
DiAtbylanilin.     Darstellung  22. 

Vergl.  Dimetbylanilin. 

^  amidobenzopbenon  46. 

Dialkylamidobenzoylcbloride. 

Byntbesen  von  terti&reu  Ros- 

aaulinfarbfltoffen  88. 

—  ~  bensopbenone  44. 

tbiobenäoäsfture  94. 

o-Diamldpaniaol.       Darstellung 

aus   p-Anisidin  220,  —  aus 
Hydrocbinon  221. 

FHedlaender. 


Diamidoaaoben^ol .  Darfttel* 
lung  von  Disasofarbstoffen 
62a 

diphenylen  519. 

benzbydrol  527. 

-*-  dipbenoUtber.  Darstellung 
469.  Unsymmetriscbe  Bub- 
stitutionsderivate  468.  Göm- 
binationjen  mit  Napbtylami- 
neu,  Napbtolen  und  deren 
8ulfÖB&uren  488,  —  mit  alky- 
iirten  Napbtylaminsulfosftu- 
ren. 

—  di]Aenylamin  522. 
ketou  527. 

—  diben^olazodlpbenyl  81& , 

—  dipbenylbasen  unsymme- 
triscb  substituirte  468. 

—  fluoren  514. 

—  distilben.  Darstellung  und 
Aaofarbstoffe  daraus  513 — 
617|  -  mit  alkj^lirten  Napb- 
tyUuninsulfosäuren  482. 

—  distilbendisulfosäure.  Dar- 
stellung 510.  Gombinationen 
482,  518—617. 

—  oxysulfobenzid  552. 
phenylacridin    156,  167,  168. 

—  tripbenylmethanderivate  87. 
Ueberftthrung  in  Azofarb- 
stolfe  52a 

Diamiuroth  419. 

Dianisidin.  Darstellung  459. 
Coinbination  mit  «-Naphtol- 
4x-salfosKure,  mit  ^-Napbtyl- 
aminsulfos&urea  489.  Qe- 
mischte  Azofarbstoffe  491  bis 
494. 

Diazoverbindungen.  Darstellung 
mittelst    Nitrit    543,     Blei- 
kammerkiystallen  546,    6al 
petersäure  und  Zinks  taub  546. 

Dibenzyltetrametbylpseudoleuk- 
anilin  185. 

Dibrom-fY-naplitol.  Einwirkung 
auf  p-Diamine  (Indopbenol- 
bUdung)  287. 

Dicbinolyle  aus  Dianisidin  186. 

Dicbloramidopbonoi.  Gombi- 
nation  mit  /J^Nnpbtol  552. 

—  benzaldebyd  145. 

—  essigsaure.  Oondensation  mit 
p-Toluidin  zu  Metbylisatin 
148,  149. 

Diisatogen  186. 

Dimetbylamidobenaopbenon  45. 
^  pbenol.    Darstellung  und 

Ueberfabrnng   in  Rbodamin 

819. 
thiobensoösäure  95. 


Dimetbylpbenylpyraaolon  (An- 
tipyrin)  206,  210. 

Dimetbylanilin.  Darstellung  6. 
UeberfObrung  in  Metbylvio- 
lett  durcb  Oxydation  88. 
Gondensation.  mit  Benzalde- 
byd 38,  —  mit  Benzotri- 
oblorid  40,  —  mit  p-Nitro- 
benzaldehyd.  Einwirkung  von 
Gbloranil  66,  —  von  Gblor- 
pikrin  68,  —  von  1'richlor- 
metbylsulfocblorid  68,  —  von 
Cblorkoblenoxyd  78,  —  von 
gechlorten  Ameisens&ure- 
Aihem  91—98,  —  von  Tbio- 
pbosgen  94,  —  von  Percblor- 
metbylmercaptan  .98,  —  von 
Ameisensäure. 

—  p-pbenylendiamin  s.  Amido- 
dimetbylanilin. 

—  thionin  259. 
/frDinapbtyläther.  UeberfHbrung 

in  ^-Napbtolsulfosäuren  889^ 
Diphenylamin.  Darstellung  6. 
Gombination  mit  Sulfanil- 
sänre  und  in-Sulfanilsäure, 
mit  tid-Amidobenzoösfture  540. 

—  bläu  82. 

—  farbßtoffe  241. 

—  triamidoiriphenylmetban  66. 
Dinitranilin.     Darstellung   von 

Azofarbstoffen  583. 
ro-Dinitrobenzil  517. 

—  bonsol  Darstellung  4,  —  ans 
Leuobtgas  11. 

—  dibenzyl  464. 

—  diisatogen  137. 

—  dipbenyldiacetylen  137. 

—  napbtalin  4. 

— T  «r-naphtol  (Martinsgelb)  922. 

—  fi  -  liapbtolsulfos&ure      aus 
n-Naphtoltrisulf osäure  827,  — 
aus  a-Napbtoldisulfosäure  8. 

—  pbenolsulf osäure  (Flavanrin) 
824. 

—  toluol  4.. 
Disazofarbstoffe.  Einleitung  487. 

Darstellung  aus  Amidoazo- 
verbindungen  448 — 452,  — 
aus  m-Diamido-  und  m-Dioxy- 
Verbindungen  458,  aus  p- 
Diaminer. 
Dioxycbinoline  185. 

—  dihydrocbinolin  205. 

—  napbtalin  (a-a)  898. 

(ß'ß)  UeberfObrung  in  sub- 
stituirte Napbtylendiamino  278. 

—  —  disulfosäure  387,  398. 
monosulf osäure  aus  Napb- 

talintrisulfosäure  400. 

39 
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Dioxyweiiisäare.  Oondensation 
mit  o-Diaminen  220,  —  mit 
Hydrazinou  558. 

Doppelscharlach  extra  S  392. 

£chtbraun  Sül. 

—  grün  334. 

—  roth  A,  B,  C,  D,  B  361. 
Echurin  332. 
Sosiufarbstoffe  (EoBin,  Spriteo- 

sin,  EosinAcharlach  etc.)  815. 

Erythroflin  (Jodeosiu)  815. 

Essigsänreanhjdrid.  Darstellung 
ans  essigsauren  Salzen  und 
Benzotrichlorid  24,  —  und 
Ghlorkohlenoxyd  574. 

Enpittonsäure  567. 

ITlavanilin.  Darstellung  aus 
Acetanilld  164,  —  aus  Aethe- 
nyldiphenylamin  165«  — ^  aus 
Anilin  und  Essigsänreanhy- 
drid  166. 

Flavaurin  324. 

Flavin.  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure 322. 

Fluorescein.  Darstellung  und 
UeberfUhrung  in  Eosin  etc. 
315.  Einwirkung  von  unter- 
chloriger und  unter  bromiger 
Säure  318. 

Fuchsin.  Darstellung  nach  dem 
Arsensäure-  oderNitrobenzol- 
ver fahren  31,  —  unter  Zusatz 
von  Metallchloriden  47,  vergl. 
Bosanilin. 

—  fittckstände.  Verarbeitung 
123. 

CSAllern  316,  819. 
Oalloflavin  567. 

—  cyanin  267. 
Ooliussäure.    Ueberftthrung    in 

Pyrogallol  8,  —  in  Gallo- 
flairin  567.  Condensation  mit 
Nitrosodimethylanilin  !^69,  — 
mit  Phtalsäureanhydrid  819, 
"  mit  Zimmtsfturd  569. 

äther  269. 

Glycerin.  Losen  von  Antimon- 
uxyd. 


eliochrysin  331. 

-  trop  491. 

Uexamothyl  (und  'Mtbyl)leuk- 
anilin  aus  Dimethylanilin 
und  Ameiseusäureäther  70, 
—  aus  Diinethylanilln  und 
Tetramethyldiamidobeuzhy- 
drol  75. 


nexamethylrosamlin ,  Krystall* 
violett  73. 

Hydrazine,  siehe  Phenylhydra- 
zin etc. 

Hydrazinsulfosäuren,  aromati^ 
sehe.  Einwirkung  auf  Dioxy- 
Weinsäure  558,  —  auf  Phenan- 
threnchinon  559,  —  auf  Isatin 
560. 

Hydrazobenzol.  Darstellung, 
Umwandlung  in  Benzidin 
459.  Condensation  mit  Acet- 
essigester  und  Acotondicar- 
bonsäureester  215,  —  mit 
Nitrosoverbindungen  561,  — - 
mit  Aldehyden  562. 

Hydrazol'ne  562. 

Hydrazotoluol  459« 

Ichthyotsulfosäare  579. 

Indigo.  Synthesen  124,  —  aus 
o-Nitrophenylpropiolsäure 
129,  131,  133,  —  aus  o-Nitro- 
pheuylotacrylsäure  129,  — 
aus  Indogen  und  Indogen- 
säure  134,  —  aus  Diisatogen, 
136,  —  ans  o-Amidobenzo- 
phenon  138,  139,  —  aus^o- 
Nitrobenzaldehyd  140,  «—  aus 
o-  N  itrobenzy  lidenaceton. 
Substitutionsproducte:  Di- 
methylindigo  142,  Dichlor- 
indigo  143.  Tetrachlorindigo 
149.  Fixrren  auf  der  Fa^er 
131,  133. 

Indogen  (Indogeusäure^  134,  135. 

Indoin  181,  182. 

Tndol.  Darstellung  aus  Anilin 
und  Monochloraldehyd  150. 
Homologe  Indoie  aus  arotna- 
tiMohen  Hydrazinen,  Ketonen 
und  Aldehyden  151. 

Indophenole.  Constitution  ^81. 
Bildungswoisen  283  —  287. 
Alkylirung  288. 

ludoxyl,  siehe  Indogen. 

Indulino  289.  Darstellung  aus 
Amidoazobenzol  und  Anilin 
291,  Phenolen  eto.  291,  p- 
Pheny  lend  iamin  298  —  298. 
Methoden  zur  Fiximng  sprit- 
löslicher  Induline  289,  — 
mittelst  Laevulinaänre  292, 
Acetin  293.  Fixirung  wasser- 
löslicher Induline  294. 

Isatin.  Darsilellung  substituirter 
Isatine  148,  149.  Conden- 
sation mit  Dioxy Weinsäure 
560. 

Isoamylphenol  22. 


Isobutylphenol  22. 
^  chinolin.      UebarfObrang  in 
Chinolinroth  160. 

«iodoform.  Darstellung  auf  elec- 

trolytischem  Wege  576. 
Jodol  222. 

üairin  179. 

Kairolin  173. 

Kanarin  565. 

Ketoketone    und  Kotoketonsäu- 

ren.    Darstellung  317—219. 
Kohlenwasserstoffe,  aromatische. 

Isolirung    aus    Steinkohlen- 

theer   2.    fette,    Einwirkung 

von  Schwefel  580. 
Krystall violett  5B  und  6B  78. 

—  Scharlach  üB  382. 

l^auth'sches  Violett,  siehe  Thio- 
nin. 

Leichtöle  2. 

Letikanilin.    Synthese  aus  Aoi 
lin   und  p-Nitrobenzaldchjd 
54,    —    und  p-Aiiiidobenzal- 
dehyd  57.     Ueberführung  in 
Rosanilin  Ö4.  65. 

-  sulfosäuro  Ueberführung  in 
Rosatiüinsulfosäure  64.  65. 

Loukobasen    der   Triphenylme 
thanreihe.    Oxydation  38.  — 
mittelst  Chlorpikrin  und  Tri- 
chlorraethylsulfochlorid  68 

Liebermann'sche  Phenolfarb- 
stoffe. Einwirkung  von  Sal- 
petersäure 563. 

JMagdalaroth  276. 

Malachitgrün.  Darstellung  aus 
Dimethylanilin  und  Benzal- 
dehyd 88,  —  aus  Dimethyl- 
anilin und  Benzotrichlorid 
40,  —  aus  Dimethyiamido- 
benzot>henon  84.  Einwirkung 
von  Chlor  und  Brom  43.  Sub- 
stitutiousprodukte  41;  42. 

p-sulfosäure    117,   m-§ul- 

fosäure  119. 

Malonsäureester.  Einwirkung 
auf  Imidchloride  900. 

Martiusgelb  822. 

Meldola'sche  Farbstoffe  268. 

Methoxychinoxaliu  290. 

Methylamidobenzophenon  46. 

m-Methylbenzaidehyd  ^Tolnyl- 
aldehyd)  142. 

—  beuzylamidobenzopfaenou  46. 

^-Methylchinolin  (Lepidia)  und 
-chinaldin  192. 

Methylketoi.     Darztellang  «lu 
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Anilin  und  M(moobl<)r«eeton 
151,   —  anv  Pbenylhydrasin 
nnd  Aeetini  152. 
Methylenblau.        Theoretische« 
34d  — 4S.     Darstellung  autf 
p-Amidodimethylanilin    und 
Seh wefelwailserstoiT  in  wisse* 
rif^r     Losung     2^7,    —    in 
atark  schwefelsaurer  LOsung 
fAethylenblaa)  24<J,  —  durch 
^leetroljse  851,  ■—  aus  Thio- 
diphenylamui  $^,  —  aus  p- 
Amidodimet]b;7lantlinf  Dime- 
tb^lanilin,  Thioschwefel  sflure 
lii»d    Kaliumbtchromat    354, 
S57,  —  aus  Nitrosodimethyl- 
anilin,    Dimethjlanilin    und 
ThiosehwefjdlsAure  257.    Bil- 
dung aus    Orange   III   260, 
-—  aas  Tetramethyl-p-diami- 
doaaoxybenzol  260,  —  mittelst 
Nitrosodimethylanilin      und 
a\nimoniumsulfit  263,    Sulfo- 
oarbonsäuren  268,  oder  Chi or- 
echwefel  264.   Ghlorderivate 
des  Methylenblaus  265.  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Sau  re 
260. 

Meihylenchlorid.Dar8teUung575. 

Methylengrtin  266. 

Methylmorphin  582. 

—  naphtalin.  Ueberfflhrung  in 
Aiofarbstoffe  588. 

— .  naphty  1  aminsul  f ob  Aur  e  484 . 
Asofarbstoife  daraus  485. 

—  violett.  Darstellung  durch 
Oxydation  Ton  Dimethyl- 
anilin  88. 

Mittelole  2. 

MonoAthyl-  (und  methyl-)  anilin. 
Darstellung  S  2. 

Monoamidoazodiphenylen  520. 

Morphin.  Darstellung  von  Mor- 
phincarbonsftureester  582,  — 
Yon  Alkylderiyaten  582. 

Muacarin  268. 

HIaphtalin.  Isolinmg  aus  8tein- 
kohlentheer  und  Reinigung 
8,  11. 

—  disulfosäuren:  a-Naphtalin- 
disulfostture.  Ueberfahrung 
in  /9-Napht6lmouosulfo8äure 
F  876.  A-tt-NaphUlindisulfo- 
säure  (Armstrong).  UeberfQh- 
rung  in  a-Naphtolmonosulfo- 
s&ure  und  Diozynaphtalin 
898.  Kitriruug  von  a-  oder 
^-NaphtalindisulfosHure  481. 

KaphtalinmonosuUosäuren.  Dar- 


stellnngund  Trennung  der  vt- 
und  ^-ßäure.  Nitrtrung  von 
tt'KaphUlinsullösäare  898. 

—  roth  276. 

-^  tetrasulfosfture  397. 

-^  trisulfosH-uren.  Darstellung, 
Ueberfflhrung  in  Naphtoldi- 
snlfoslnren  885,  —  in  Dioxy- 
naphtalinmonoBulf osftnre  400. 

N^phtasarin  570. 

ff-Kaphtol.  Darfltellunf  7.  Bin- 
Wirkung  auf  Kitrosedimethyl- 
anilin  etc.  (Indophenol)  288. 
Combine tion  mit  Bulfanil- 
säure,  mit  Naphtionsäure  361. 

—  mit  Diamidoatilbendisnlfo- 
säure  14. 

-*  dl sulf osäure,  dargestellt  durch 
Sulfuriren  von  a-Naphtol, 
Asofarbstoffe  daraus  898, 
Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  880,  —  von  concentrir- 
ter  Salzsäure  382. 

~>  disulf osäure  S  aus  Nitro- 
a  -  naphtalinsnlfoMure     898. 

—  Oombination    mit  Anilin, 
Xy lidin,    Naphtylamin     und 
Amidoasobeuzolsulfosäure 
895. 

—  gelb  8.  Darstellung  aus 
ff-Naphtoltrisulf osäure  827,  — 
aus  ff-Naphtylamintrisulfo- 
säure  381. 

—  monosulfosäuren.  Zusammen- 
stellung 851. 

—  armonosnlfosSure  aus  Naph- 
tionsäure. Darstellung  390. 
Oombination  mit  Anilin, 
dessen  Homologon,  Naphtyl- 
amin,  Benzidin  und  deren 
Sulfosäuren  891,  -  mit  ToU- 
din469,—  mitDianisidin489, 

—  mit  p-Phenylendiamin  522. 

—  monosulfosäure  (Baum)  890. 

—  monosulfosäure  L  aus  Nitro 
naphtalinmonosulfosäure  898, 

—  ans  Naphtalindisulfosäure 
89a    Combinationen  898. 

—  monosulfosäure  aus  or-Vaph- 
toldisulfosäare  382. 

^  trisulfosäure  827. 

^-Naphtoi.  Darstellung  7.  Ein- 
.  Wirkung  von  Ammoniak  und 
Aminen  411.  .  Farbstoffe 
aus  ^-Naphtol  und  Nitroso- 
dimethylaniiin  268.  Sulfanil- 
säure  (Orange  II)  348,  — 
Naphtionsäure  361. 

—  asoheozol.  Darstullung  aus 
anilinhaltigen  Abwässern  14« 


I  ^-Naphtoldisulfosfturen  Zusam-- 
menstellung  850. 

—  disulfosäureF  aus  ^-Naphtol- 
monosulfoftäure  F  387. 

—  disulf  osäure  G.  Darstellung 
und  Trennung  von  R-Säure 
S77,  381.  882.  Combi- 
nationen mit  Anilin  und 
Naphtylamin  378,  882,  — 
raitNapbtionsäuro  und  Amido- 
asobensol  882. 

—  disalfoeänre  R.  Darstellung 
und  Trennung  von  G^äure 
877,  888,  384.  Oombination 
mit  Anilin,  Xylidin,  dessen 
Homologen  und  a-Naphtyl- 
amin  878«  -^  mit  Anisidin« 
Amidokresoläthem  380,  — - 
mit  aromatischen  Amido' 
säuren  880,  —  init  Amido- 
asobeuzol  und  -toluol  445, 
mit  Amidoazoxylol  445.«' 

—  disulfosäuren  aus  Naphtalin- 
trisulf Maure  885. 

—  disulf  osäure  aus  Nitronaph- 
talindisulf osäure  481. 

—  monosulfosäuren.  Zusammen- 
stellung 34a 

—  «-monosulfosäure  (Croceln- 
säure);  Darstellung  864,  375 
—376.  —  Trennung  von 
Schaeffer*scher  Säure  mittelst 
Sprit  864,  367,  —  durch 
Oombination  mit  Diazover- 
bindungen  368,  371,  —'  durch 
verschiedene  Loslichkeit 
ihrer  Salze  369,  —  mittelst 
Salzlösungen  874.  ~  Oombi- 
nation mit  Ainidoazobenzol- 
und  -toluolmonosulf osäure 
865,  878,  —  mit  Naphtion- 
sBnre  878. 

—  -^-monosulfosäure  (Schaeffer) 
848.  —  Ueberfflhrung  in  R- 
Säure  384,  —  in  ^-Napbtyl- 
aminsulfosäure  414.  — *  Oom- 
bination mit  Amidoazotoluol 
445, —  mit  Naphtionsäure  361. 

—  y-monosulfosäure  422. 

—  6  -  monosulfosäure  F.  Dar- 
stellung aas  a-Naphtalindi- 
sulfosäure.  Ueberfflhrung  in 
ß-  Naphtylamin-  d  -monosul  f o- 
säure  418,  in  Disulfosäure 
887. 

■^  Schwarz  451. 

—  Sulfosäuren  aus  /9-Dinaphtyl- 
äther  389. 

—  trisulfosäure  387. 

80* 
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ahNaphtyl^mhi.  Dcmtellniig  6. 
Oombination  mit  «^Napkiol- 
a-Bulfosinre  891>  —  mit 
^-NaphtoMisolfofftiire  H  imd 
G  378, 382,  —  mit  /f*-K«piitol- 
tdsiilf osAure  888. 

—  n-disnlfos&aren  406--411. 

—  monosulfosAnren.  Zoflammen- 
stellting  402. 

—  o-moki08ulfosättre  (Naphtion- 
•äare).  Dar8t«lluiig  361.  — 
CondenMition  mit  /9-Ni^htol 
und  /}-Napbtol-^mono6alfo- 
t&nr«  860»  —  mit  CrooeYn- 
ftäure  978,  —  mit  B^  und  G- 
SKure  378, 882,  -  ^-Nsphtol- 
tri0ulf6sftii^888,  mit  o-Kaph- 
toldiaalfoaXure  396,  —  mit 
Benaidin  470,  —  ToUdin  478, 

—  p-Nitraailin  532. 

—  ir-monoBulfos&areL  ausNitro- 
luq^hUliiiBalfosäare  360,  398, 

—  ans   «t-Aeetnaphtalid  406. 

—  « •  monoflulfos&ure  8  893 — 
911. 

—  trisaifosäure  381. 
^-Kaphtjlamiii.  Darstellung  ans 

^-Naphtol  412. 
-^  disulfosKurenaua  Kaphtalin- 
disulfosftare  431,  —  durch 
Sulfuriren  toh  /I-Naphtyl- 
amin  382.  —  G^Sftare,  dnrch 
Üinwirkong  von  Ammoniak 
auf  ß '  NaphtoldiflnlfoBltaren 

416,  639. 

—  monomtlfoBäuren  Zusammen- 
stel1nng40S.—  UeberfOhrung 
in  Alkjlderivate. 

—  -ff-moDOBttifoslIare.  Dantel- 
hing  dnröh  Snlfariren  von 
^-Napbtylamin  419.  —  Tren- 
nung Ton  fl-  und  /-Bäur«4@l, 

—  aua  Gr<^e¥ns&ure  und 
Ammoniak  430.  —  Umwand- 
lung in  J-Säure  480,  —  in 
CrocöXnsaure  4S0* 

—  ^monosnlfosinre.  Darstel- 
lung durch  Sulfuriren  Ton 
^-Naphtylamin  420,  -*  aus 
ß  -  Naphtolmonosulfosftnre 
^Schaeffer)  414.  —  Oom- 
bination  mit «-  und/f-NapbtoI 
und  deren  Bulfoslluren  416»  — 
mit  Amidoazobenaol  460,  — 
mit  Tolidin  478,  —  mit 
p-Nitranilin  682. 

—  /-monosulfosfture.  Darstel- 
lung durch  Sulfuriren  ron 
^-Naphtjlamin  421—27,  -*• 
von    Acetnaphtalid   431»    — 


Trennung  von  ic-  und  /l-&inre  | 
421.  —  Umwandlung  in 
(;-Sänre429.  —  Gombiuafion 
mit  rc-NaphtoJ-ft-monosulfo- 
silure  433—27,  — -  mit  Ben- 
zidindicarbonsAure  609. 

ß  -  Napbt/lamin  -  if  -  monosulfo- 
sAu  re.Dar8  tellung  aus  /f-  Naph- 
tylamin  ^7-^480,  —  aus 
Acetnaphtalid  481  >  —  aus 
^-NapbtolJ-sulfosAure  F  418. 

—  Gombination  mit  Bensi- 
din  und  Tolidin. 

Napfatylendiarain  (a'-o'O  Ueber- 
fflhrung  in  Magdalaroth  276y 
--  {ßß)  Darstellung  substi- 
tuirter  Naphtjlendiame  278 

—  (n'zst/*)  Darstellung  von 
Disasofarbstoffeu  626. 

NarceYn  688 
Narcotin  5818. 
Nei^coccin  882. 
Neutralroth  27S. 

—  violett  276. 
o-Nitroacetophenon  189. 
NitroamidobenioösAure  633. 

m-NitraQtHa681>  —  Darstellung 
von.  Aaofarbstoffen  aus  Re- 
ductionsprodukten  521  Gom- 
bination mit  m  -  Phenylen- 
diamin  588,  -^  mit  Salicyl- 
sAure  684. 

p-Nitraailin.  Gombination  mit 
Aethjl  -  /l-naphtjlaminsulfo- 
sAure  846,  —  mit  Naphtion- 
sAure  631,  —  mit  /f-Naphtjl- 
aminsulfosAure  633. 

p-Nitranisol.  Ueberftthrung  in 
Methoxyohinoxalin  179. 

•-  sulfosAure  868. 

Vitrobensaldehjd  (o).  Darstel- 
lung 141-  —  Ueberfilhrung 
in  Indigo  140. 

—  -7  vmj.  Gondensation  mit 
Acetessi^ter  196. 

(p).     Darstellung  60.   - 

Gondensation  mit  aroma- 
tischen Basen  64,  65,  67,  — 
mit  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen. 

~   bencol.    Darstellung  4. 

—  betksyianilin  (p).  Umwand- 
lung an  Rosauilin  60.' 

p-Nitvobensylchlorid.  Uebor- 
fObrung  in  p-Toluidin  16,  - 
in  Dinitrodibenzjl  464.  ~ 
Einwirkung  auf.  secundAre 
und  tertiAre  Amine  48,  49. 

-«»  benaylidenace^on  (o).  Ueber« 


fnhruag  in  Indigo  141,  -^  in 
Ghinaldin  191. 

p-Nitrobensjlchlorid.  Darstel* 
lung  68. 

—  Gondensation  mit  aroma^ 
tischen  Basen  61. 

Nitro-m-Ghlorbensaldehjd  (0) 
14S,  144  (Indigo). 

(p)  689  (Vanillin). 

Kilrodiamidötriphen  vlmethan. 
Darstellung  ans  Anilin  und 
p-Nitrobensaldehyd  64,  — 
und  p-Ni  trobenzylidenchlorid 
62,  —  ans  Diamidotriphenji- 
raethan  64.  —  Ueberftthmng 
in  Rosanilin  57. 

^—  kohlenwasserstoffe  8. 

—  malachitgrün  64. 

—  m-methylbenxaldehyd  (o)  142. 

—  aaphtalin  4. 

--  -^Naphtol-  ir-monosu  If osAure 

(GroceTngelb)  866. 
«•  m-oz/benaaldehyd  (p)  687. 
-—  pkenol  (o).    Darstellung,   (0 

und  p)  Ueberf tthrang  in  Oxj- 

chinoline  178. 

—  pbenylAcetylen  (0)  136. 

—  -  alauin  !J06. 

—  —  milchsAnre.  Darst^ung 
127.  —  Umwandlung  in  Di- 
oxyhydrochinolin  205. 

—  —  oxacrylsAure  (0)  138. 

->  —  propiolsAure  (o),  Darstel- 
lung, Ueberfnhrung  in  In- 
digo 128,  —  auf  der  Faser 
mit  Xanthogenaten  138,  —  in 
IndoYn  182. 

Nitrosoderirate  383,  —  von  ne- 
cundAren  aromatischen  Ami- 
neü  889. 

—  dimethyl  (und  di  Äthyl)  -anilin. 
Darstellung  947,  26/7.  —  Re- 
duction  EU  Amidodimethyl- 
anilin  256.  —  Bildung  von 
Methylenblau  durch  Einwir- 
kung von  Dimethylamin  und 
ThioschwefelsAore  267,  — 
von  Bisulfit  262»  —  von 
SulfocarbonsAuren  268.  — 
Einwirkung  concentrirter 
SalssAure  266.  —  Bildung 
von  Bubifuiioin  266.  —  Ein- 
wirkung auf  GallussAureetc. 
269,  —  auf  /^-Naphtol  268,  — 
auf  m-Diamine  274,  —  auf 
Monamine  277,  —  anf 
Naphyleudiamin  278,  —  auf 
Phenole  (Indophenolbildnng) 
288-287,  —  auf  Hydra«»- 
bensol  661« 


—    613    — 


Nitroso^iphen^lfunin  340, 

—  farbstoffe.  Zusammenstellung 
321. 

—  a-naphtoldisulfesaure  830. 

—  naphtolsulfosäuren  (Naphtol- 
•  grün)  886—837. 

—  phenole.  Darstellung  885.  -^ 
Condensation  mit  Hydrazo- 
verbindongen  561. 

—  resercin  (Schtgrttn)  884.  — 
Darstellung  von  Resorein- 
blau  563. 

Kitrotolnol.    Darstellung  4 

—  —  p-sulfosäure.  Umwand- 
lung inDiamldostilbendtsulfo- 
säure  510. 

—  triphoiylmethan  58. 

—  Xjlole  4. 

-  zimmtstare  (o)  185-  —  (p) 
Ueberftthrung  in  p-Kitrobenz- 
aldebjd  6a 

—  — '  —  dibromid  (o)  127- 

Orange.    I,  II,  UI,  IV  848.    - 

lY.    Darstellung  543. 
Orain  564. 
Orseilleersatz  532. 
OrseiUin  892. 
Oxjbensaldekyd  (m)  586» 

—  beuBoSs&uren.  Darstellung 
von  Asofarbatoffen  465,  539, 
(o)  Hiebe  Salicylsäure. 

—  cbinaldine  1B6. 

—  cbinisin  siebe  Pyrazolon. 

—  chinolin(p).  Darstellung  aus 
p-Nitrophenol  178,  —  aus 
p-Cbinolinsulfosture  181,183. 

(o)  177. 

(a)  199. 

(r)  200,  A>4. 

earbonsfturen  268. 

sulfosänren  185. 

tetrabjdrttr  177. 

—  napbtoSsIuren.  Darstellung 
285.  —  Asofarbstoffe  588. 

sulfosftnren  589. 

Palatinorange  829. 

PentamethylbensylleukaniUn 
113. 

pbenjlrosanilin  89. 

Pereblormetbylmereaptan, 
Ueberfttbrungin  Tbropbosgen 
96.  —  Condensation  mit  ter- 
ti&ren  Basen  94. 

Persulfocjan  120. 

Pbcnanthrendiinon.  Uebei^ 

fttbrung  in  Benstdindicarbon- 
silure  506.  ^  Einwirkung 
auf  HjdrasiusulfosHuren  559. 


Pbenasinderivate  27h 

PbenoL  Isolirung  aos  Steia- 
koblentbeer  8. 

~  sulfosAure  (o)  (Aseptol)  679 
(t>).  Einwirkung  salpetriger 
S&nre. 

Pbenosafranin  273,  887.  Uöber- 
fttbrung      In      Azofärbstöffe 


463. 


Phenozazinderivate  265. 

PbenylacridJn.  lieber  fttbrung  in 
gelbe  Farbstoffe  166. 

Pbeojlamidoazobenzolsulfo- 
sfture  442. 

—  cya&at  578. 

Phenylendlamin  (m).  Combi- 
nation  mitm-Pbenylendiamin 
(Bismarckbraun)  342,  —  mit 
p-Pbenylendiamin  540^  -  mit 
Benzidin  etc.  407,  —  mit 
Anilin  882,  ■—  mit  Amido- 
uapbtalinasobenzolsnlfo' 
sfture.  (p.)  Einwirkung  auf 
Rosanilin.  122,  -^  auf  Amido- 
azobenzol  294.  DarHtelluug 
Yon  Disazofarbstoifen  522. 

—  sulfosfture  467. 

Pbenylbydrazin.  Ueberfübrung 
in  Indole.  Einwirkung  auf 
LRvulinsHnre  153,  225,  — 
auf  Acetessigester  206. 

—  «—  p.  sulfosfture.  Conden- 
sation mit  Dioxyweinsäure 
558,  ^  mit  Isatin  und  Pbe- 
nanthrencbinon  559,  560. 

Pbenyl-o-napbtyiamin.  Darstel- 
lung 412.  Ueberfübrung  in 
Viotoriablau  84. 

—  -/7-naphtylamin.   Darstellung 
412,    417.     Einwirkung    auf 
Kitrosodimetbylanilin  etc. 
27a 

sulfosfture  417. 

Phlobapben.     Ueberftlbrung  in 

Pyrogallol  23. 
Pblozin  316. 
Pbtalelne.       Zusammenstellung 

314. 
Pht-alimid.       Einwirkung     auf^ 

Resorcin  566< 

Pbtalsäureaubydrid.  Darstellung 
317.  Einwirkung  auf  Picolin- 
und  Cbinaldinbasen  161,  — 
auf  Resorcin  und  Pyrogallol 
315,  316,  —  auf  Gallussäure 
819.  Dar&tellung  gecblorter 
Pbtalsfturen  318. 

Pikrinsäure.    Darstellung  321. 


Pikrylcblorid.     Einwirkung  iMif 

aromatiscbe  Amine  326. 
Primulin  543. 
Pnine  270. 
Pseudocbinozyle  199. 

—  leukanilin  120« 

—  styrile  202. 

Pyraaol  und  Pyraaolonderiirate. 
Zusammenstellung  206.  Pbe- 
nylmetbylpyraiolon  206.  Di- 
phenylpyrazolon  211.  Di- 
pbenylmethylpyraaolon  209. 
Dimethylpheny  ipytazolon. 
Autipyrin  206,  210. 

Pyrogallol  «8. 

llesorcin,  Darstellung8.  Ueber- 
fübrung in  Fluorescefn  815. 
Combination  mit  2  Mol.  Di- 
azorerbindung  458,  —  mit 
Benzidin  und  Tolidin  46S. 
Ein  wi  r  kung  au  fPhtali  mid  566. 

Besorcinblau  568,  664. 

—  braun  4B3. 
Reten  8. 
Rbodamine  319. 

Rosanilin  (Fuobsin).  Darstel- 
lung natu  dem  Arsensfture- 
und  Nitrobeu«olTerfabren31, 

—  aus  Kitrodiamidotripbeuyl- 
methan  57,  —  aus  p-Nitro- 
benzylanilin  50.  Einwirkung 
von  Anilin  32. 

—  farbstoffe.  Darstellung  durcb 
Einwirkung  von  Nitrobenzyl- 
cblorid  48,  49,  —  gecblorter 
Cbinone  66.  Cblorpikrin  und 
Tricblormethylsulfocblorid 
68,  auf  secundftre  und 
tertitre  arem&tiscbd  Mona- 
mine.  Darstellung  durch 
Oxydation  von  Mischungen 
secundftrer  und  tertikrer 
Amine  67.  Terti&re  Rosanilin- 
farbstoffe aus  tertiären  Basen 
und  Cblorkohlenoxyd  71. 
Wasserlöslicbe  blaue  Farb- 
stoffe aus  Rosanilin  und  Di- 
aminen 122. 

—  sulfosäure.  Darstellung  durch 
Bebandeln  von  Rosanilin  mit 
rauchender8ehwefel8äurel08, 

-  mit  Scbwefelsäurechlor- 
hydrin  110,  —  mit  8cbwefelr 
säure  und  Pbospboraftnrej 
Aethionaäureanhydjrid  112»  — 
aus  Uosanilinsulfat  111. 
Ueberftthning  in  Säureyiolett 
durch  Alkyliren  109 

Rosazurin  491.  B  und  Q  481, 
BB  500, 
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Ro8«  bengale  816. 
RosoUlare  8»  33,  84. 
Rubeoflin  318. 
Rabifoscin  265. 

Saccharin  590- 69^. 

Safranin.  Bildung  und  Con- 
ttitution  272.  Methoxj- 
safranine  276b  Ueberfühmng 
in  Azofarbstoife  541. 

Safraniflol  276. 

Salicjlgelb  395. 

Salicjlsfture.  Bildung  und  Dar- 
Atellung   au8    Phenol    327 — 

233.  Substittttionsprodukte 

234.  Kitrosulfonalicyla&ure 
324«  Gorabination  mit  m- 
Nitranilin  534»  —  mit  Ben- 
zidin  und  Tolidin  465. 

—  ester  der  Phenole  uud  Naph- 
tole  (Salol  etp.)  237-24a 

Salole  237-240. 
8antalinaulf08äure  570. 
Säurebraun  454. 

—  fuchsin  106—112. 
^  grün  aus  Aethylbensylanilin 

106,  ~  aua  MalaehitgrUu  117, 
1 18,—  aus  benzylirtenPseudo- 
rosanilinen  120. 

—  violett  109,  118,  —  aus  hon' 
zylirton  Rosanilinen  116i  — 
aus  Pentamethylbenzjllonk- 
auiiin  113. 

Schwerole  2. 

Skraup'sche      Ghinplinsyntbeae 

174, 
Solidgrttn  834. 
Solventnaphta  2. 
Sonnongold  331. 
Sozojodol  225. 
Styrogallol  569. 
Sulfo^nlicylsSure  824. 
Sulfosäuren  von  Rosanilin  färb« 

Stoffen  105. 

» 

Tartrazin  S'yS,  "* 

Tetraamidotriphenylmethan  156. 

—  brompyrrol. 
•^  chlorindigo. 
phtals&ure. 

—  —  pyrrol. 

—  jodpyrrol.    Jodol  222,  298. 

—  mothyldiamidobeuzhydrol. 
Condensation    mit    tertiären 
Basen  75. 

— benzophenon.  Ueber- 

fUhrung  in  Farbstoffe  der 
Rosani1inreilie8U,  --  inSulfo- 
säuren  93,  —  in  Thiobenzo- 
phenon  87;  Condensation  mit 
Phenolen  90.    Ueber/Ubrung 


in  Au  ramin  99. 
Tetraamidotriphenyltliiobenzo- 

phenon  95,  97. 
-^  —    —    -_     triphenylroethan 

(Leukotnalschitgrün)  38. 

UeberführunginTetramethyl- 

rosänilin    64,    —    in    Sulfo- 

säuren  118. 
Tetramethylpseudoleukanilin 

121. 
Tetraai  tro^o-naph  toL 
Thaliin  179—181. 
Thiobenzidin  503. 

—  diphenylamin.  Darstellung. 
Ueberftthrung  in  liauth^Sches 
Violett  252,  —  in  Rosanilin- 
farbstoflte  87. 

Thiokohlenwasserstoffa  der  Fett- 
reihe 580. 

TMole  580. 

Thionaphtole  587. 

Thionin  (Lauth'sches  Violett) 
Constitution 243.  Darstellti&g 
aus     Thiodiphenylamin    252, 

—  aus   p-Nitraniliu  258,   - 
ans  Amidoazobenxol  259.  — 
aus    p-Phenylendiamin    2ü2- 

—  Dimethylthionin,    Tetra 
äthylthionin261.  Methyl-  und 
MethoxytetrametliyUhionin 
262. 

Thiophenole  578. 

Thiophesgen  96.  Einwirkung 
auf  tertiäre  Amine  94. 

Thiotolidin  503. 

Thiotoluidine  584. 

Thioresorcin  581. 

Thiorubin  585. 

o-^Folidin.  Darstellung  459.  Ein- 
wirkung von  Schwefel  508. 
Combinatiun  mit  Oxy carbon- 
säuren 466,  -  mit  Amido- 
benzoisulfo.xJiuren  466.  -  mit 
m-Diaminen,  deren  Sulfo- 
säuren  und  Resorcin  467,  469, 
mit  Naphtolen  und  deren 
8nlfosäuren  469,  —  mit 
Naphtylaminen  und  deren 
8nlf osäuren  478,  -  gemiMcIite 
Disazofarbstoffe  475,  483. 
Combination  mit  alkylirten 
/^-Naph  ty  laminsnlfosäüren. 

—  sulfosäure  ans  Nitrotoluol- 
^nlfosäure  502. 

Toluidin  (p  uud  o).   Darstellung 
aus  Nitro  toi  nolen  aus  4,  — 
p-Nitrobenzyl  Chlorid  15. 
Trennung    von     o-    und    p- 
Toluidin   16,  18. 

Toluol  5. 

<0 


m-Toluylendiamin.  CorobiBation 
mit  Anilin  844,  —  mit  in- 
PhenyleadiamiB  841,  —  mit 
Benzidin  und  Tolidin  467. 
m-sulfosäure.  Combination 
mit  Bensidia  und  Tolidin. 

o-Toluylen-p-diamin.  Darstel- 
lung aus  o-Amidoazotoluol 
272. 

p-Tolyl-A-napfatylamin.  Darstel- 
lung 418.  Ueberfnhrung  in 
Nachtblau  85. 

p-Tolyl-/8-naphtylamin  Darstel- 
lung 418)  417,  Combination 
mit  Echtgelb. 

-  sulfosäure  417. 

Trichlorbenzalchlorid  42. 

beuzaldehyd.  Darstelinng 

blaugrüner  Farbstoffe  42. 

metbylsulfochlorid  68. 

Trimothyltriphenylrosanilin   90. 

Trtphenylmethanderivate  35. 

—  —  rosanilin.  Einwirkung  von 
Salpetersäure  .*(82. 

Tuchroth  445. 

Vaniljin.  Darstellung  aus  Coni- 
ferin  883,  —  ans  Acetbomo- 
yanilHnsllure  und  Acetfemla- 
säure  584,  587,  —  ans  Glnco- 
vanilliu  585,  -  aus  Olivil  5S6, 
—  aOJB  m-Oxybensaldehyd586 

-59a 
Vidtoriablau  85. 

—  gelb  393. 

Walkroth  450. 
Wollschwarz  418. 

Hanthogensaure  8alze.  Reduc* 
tion  Ton  o-Nitropbenyl- 
propi^lsHure  138. 

Xy lidin.  Darstellung  5.  Tren- 
nung isomerer  Xylidino  durch 
ihre  Sulfosäuren  19,  ~  durch 
Essigsäure  19.  Combination 
mit  /f-Naphtoldisulfosäure  B 
(Xylidinponceau)  378," —  mit 
n>Naphtol-  a-  monoeulfosäure 
891,  —  mit  ff-Naphtolsulfo- 
säure  L  895  mit  <r-Naphtol- 
disnlfosäure  8.  895. 

Xiramtsäure.  Darstellung  ans 
Beitaalchlorid  26,  28,  —  aus 
Benzaldiacetat  28,  —  aus 
Benzylidenaceton  28.  Nitri- 
rung  125.  Condensation  mit 
Gallussäure  369. 

ZuekerlOsung.  Darstellung  von 
FarbatoiTen  mittelst  gähren- 
derZttcker]dsDng573.  Loosen 
von  Antimonoxyd  595. 


25 


^ 


